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Resumen y Abstract VII
 
Resumen 
En este trabajo  se contribuyó con la síntesis  y optimización de las propiedades ópticas, 
eléctricas, morfológicas y estructurales de películas delgadas del compuesto Óxido de 
Zinc (ZnO) crecidas por el  método de evaporación reactiva, para uso en celdas solares 
inorgánicas, celdas solares orgánicas con estructura invertida y celdas híbridas basadas 
en compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita.  Se hizo  énfasis en la 
obtención de condiciones que permitan crecer secuencialmente capas delgadas 
altamente transparentes de i-ZnO y de n+-ZnO de forma  reproducible en un proceso in 
situ (sin interrumpir el proceso), por medio del diseño e implementación de un sistema 
automático que permite controlar electrónicamente en forma precisa y reproducible los 
parámetros de síntesis del ZnO usando el concepto de instrumentación virtual. Por medio 
de caracterización óptica, eléctrica, estructural y morfológica, usando técnicas 
experimentales tales como: espectrofotometría UV-VIS-NIR, difracción de rayos-x (XRD), 
Microscopia de fuerza atómica (AFM)  y medidas de resistividad,  se corroboró que las 
propiedades del material sintetizado son adecuadas para su uso en dispositivos 
fotovoltaicos. 
 
Palabras clave: Películas delgadas, Óxido de Zinc, Evaporación Reactiva, Propiedades 
Opto-Eléctricas, Instrumentación Virtual, Dopado intrínseco. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
VIII Diseño y desarrollo  de un sistema automático para la síntesis de películas delgadas 
de ZnO utilizadas para la fabricación de celdas solares por el método de 
evaporación reactiva 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
This work contributes to the synthesis and optimization of the optical, electrical, 
morphological and structural properties of zinc oxide (ZnO) thin films by Reactive 
Evaporation process, for use in inorganic solar cells, inverted structure organic solar cells 
and perovskites solar cells.  The development of an automated deposition system was 
developed using LabView Virtual Instrument (VI) to control the process. PID and PWD 
Virtual instruments were designed in order to control Zn source temperature, total partial 
pressure of system. The control of deposition parameters allows for good microstructural 
and electrical properties of ZnO thin films obtaining n-ZnO,  i-ZnO and sequential growth 
of   the bilayer iZnO-nZnO. The effect of deposition parameters on the structural, optical 
and electrical properties of ZnO thin films was investigated by X-ray diffraction (XRD), 
Atomic Force Microscopy, UV-VIS-NIR spectroscopy and resistivity measurements. The 
electronic control of the deposition parameters in the manufacture of thin films since this 
ensures the good properties of the films produced and his reproducibility. 
 
 
 
 
Keywords: ZnO thin films, Reactive evaporation, opto-electrical properties, Virtual 
instrumentation, intrinsic dopping. 
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 Introducción 
La generación de energía eléctrica a partir de energía solar fue un descubrimiento 
atribuido a Alexandre Edmund Becquerel en 1839, quien a partir de una pila galvánica 
observó un pequeño  aumento en la generación eléctrica cuando sobre esta se hacía 
incidir radiación solar. La primera celda solar fue construida en 1884 por Charles Fritts 
con una eficiencia del 1% usando una oblea de selenio con contactos eléctricos de oro 
[1]. Posteriormente Heinrich Hertz en 1887 describió el   efecto fotoeléctrico pero fue 
Albert Einstein quien en 1904 dio la explicación teórica basándose  en la teoría de los 
cuantos recién propuesta por Max Planck [2].  
Russel Ohl en 1939 dio un avance significativo con el descubrimiento y análisis de la 
unión p-n, la cual fue llamada por él “barrera p-n”; esta fue la  base para la primera celda 
solar moderna, llamada “light sensitive device” [3]. Solo hasta 1954, D. M. Chapin, C. S. 
Fuller y G. L. Pearson, investigadores del laboratorio Bell, USA, lograron fabricar la 
primera celda solar de silicio que  alcanzó una eficiencia de 6% [4]. A partir de entonces 
la investigación en esta área, se han enfocado en la búsqueda de materiales y 
arquitecturas que permitieran mejorar la eficiencia de conversión lograda por Chapin y 
colaboradores. En 1960 M. Wolf, propuso el uso de impurezas para aumentar el espectro 
de absorción de la celda [5]. Un año más tarde, William Shockley y Hans Queisser 
calcularon el límite teórico de la eficiencia de conversión para celdas solares con 
arquitectura  monojuntura  con una brecha de energía de 1.1 eV, este valor fue del 30% 
[6] y fue corroborado en 1984 por  Tom Tiedje et al, reportaron que el límite teórico para 
la eficiencia de celdas solares de silicio es de 29.8%, [7]. En 1996  Antonio Martí y G. 
Araujo propusieron una nueva arquitectura de celda solar, llamado celda tándem (celdas 
apiladas), cuyo límite teórico de eficiencia para un número infinito de celdas apiladas  es 
de 86.8% [8].  En 1997 se introdujo un nueva arquitectura de celda con estructura  de 
banda intermedia, propuesto por Antonio Luque y Antonio Martí, el cual permite un límite 
teórico de eficiencia del 63.2% [9].  
2 Introducción 
 
El desarrollo de dispositivos de generación eléctrica fotovoltaica para uso terrestre y 
aplicaciones espaciales, se ha realizado usando diferentes tecnologías conocidas como 
de primera, segunda y tercera generación [10]. La  tecnología de primera generación 
incluye módulos y celdas solares fabricadas a partir de, GaAs monicristalino y  silicio 
mono- y poli-cristalino [11]. La segunda generación está conformada por dispositivos 
fabricados con tecnología de película delgada a partir de materiales  inorgánicos 
policristalinos y silicio amorfo. Los dispositivos basados en materiales de tercera 
generación  están aún en la etapa de diseño no se producen aun a nivel de laboratorio. 
La evaluación teórica  del desempeño de este tipo de dispositivos indica que estos 
podrían dar lugar a eficiencias mucho más altas que las obtenidas con las celdas 
actuales. El mercado mundial de módulos solares está dominado por la tecnología de 
silicio, sin embargo la tecnología de película delgada también ha logrado un gran 
desarrollo que ha permitido que actualmente también haya una gran industria de 
manufactura de    módulos fabricados con esta tecnología; en particular módulos  
basados  en    Silicio amorfo (a-Si) [12,13], Teluro de Cadmio (CdTe) [14] y Cu(In,Ga)Se2  
(CIGS) [15-17].   
La tendencia actual   en el campo de los materiales y dispositivos fotovoltaicos es la 
implementación  de estrategias para reducir el costo de manufactura de módulos 
fotovoltaicos, principalmente  a través de  la investigación de nuevos materiales no 
tóxicos,  de bajo costo y que sean abundantes en la naturaleza. Los siguientes materiales 
denominados emergentes son potenciales candidatos para lograr esta última meta: 
materiales inorgánicos basados en compuestos con estructura tipo kesterita [18,19], 
donde el compuesto Cu2ZnSnS4 (CZTS) es el más investigado, compuestos 
metalorgánicos con estructura perovskita  [20,21] y  materiales orgánicos  basados en 
polímeros conductores [22, 23].   
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Figura 1: Evolución de las eficiencias para diferentes tecnologías en celdas solares [24]. 
En la figura 2 se pueden apreciar mejor  los avances significativos con celdas solares 
orgánicas logrados en los últimos años, se resaltan los resultados de eficiencias récord 
para celdas solares orgánicas en años recientes, así como los laboratorios líderes en 
desarrollo de dispositivos orgánicos. 
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Figura 2: 
Desarrollo de 
dispositivos 
fotovoltaicos 
orgánicos [25]. 
 
 
Dispositivos fabricados con estructura de dos capas tipo heterojuntura mostraron los 
primeros resultados significativos  con celdas solares orgánicas, en donde uno de los 
materiales era  aceptor de electrones y el otro donor de electrones. Mejoras notables en 
las eficiencias de los dispositivos orgánicos  se lograron recientemente aplicando el 
concepto bulk heterojunction, en el cual, el material aceptor se mezcla con el material 
donor formando  una sola capa activa. Otra estructura  propuesta y cuyas eficiencias aún 
son bajas, pero rápidamente mejoran, es la estructura invertida [26,27]. Una de las 
últimas estructuras propuestas utiliza compuestos metalorgánicos con estructura 
perovskita  obteniendo buenas eficiencias. 
Uno de los materiales que más se presenta en las diferentes arquitecturas de los 
dispositivos fotovoltaicos tanto orgánicos como inorgánicos es el ZnO, el cual se ha 
venido usando durante mucho tiempo en aplicaciones fotovoltaicas  debido a sus 
singulares  propiedades ópticas y eléctricas, en particular como capa TCO (Transparent 
Conducting Oxide) en celdas solares inorgánicas. Recientemente este compuesto 
también se empezó a usar como capa bloqueadora de huecos en celdas orgánicas 
[28,29] y como capa transportadora de electrones (ETL) en celdas hibridas basadas en 
compuestos metal-orgánicos con estructura perovskita [30-33]. En la figura 3 se muestra 
la evolución a través de los años de las publicaciones que reportan el uso del ZnO en 
aplicaciones fotovoltaicas. 
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Figura 3: Evolución a través 
de los años que ha tenido el 
uso de ZnO para aplicaciones 
fotovoltaicas [34]. 
 
El  ZnO  es  un compuesto  semiconductor  de  los grupos II y VI con conductividad  tipo 
n que  tiene una brecha de energía prohibida (energy gap )  Eg. de 3.2  eV  a  
temperatura  ambiente,  que hace que este tenga una  alta transmitancia ( 80% - 90%) 
en el rango visible del espectro de energía solar [35]; esta propiedad ofrece la posibilidad 
de fabricar  dispositivos fotovoltaicos en la zona de longitud  de  onda  corta con  mayor  
eficiencia de conversión  fotovoltaica.  El ZnO puede presentar tres diferentes  
estructuras cristalinas: Zinc Blenda, Rocksalt y wurtzite   [36];  la   fase wurtzite tiene  
parámetros de red promedio de  a  =  3,2495  Å  y  c  =5,2069  Å [37] y es la de mayor 
interés para las aplicaciones fotovoltaicas. 
 
Figura 4 : Representación de la estructura cristalina del  ZnO: (a) cubic rocksalt (B1), (b) 
cubic zinc blende (B3), y (c) hexagonal wurtzite (B4). Esferas grises y negros indican los 
átomos de Zn y O, respectivamente [36]. 
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Una gran variedad de métodos han sido utilizados para sintetizar películas delgadas de 
ZnO con propiedades adecuadas para ser usadas para las diferentes  aplicaciones 
mencionadas anteriormente, entre las que se encuentra: MOCVD (Metal organic 
chemical vapor deposition) [38,39], CVD, (chemical vapor deposition) [35], PLD (Pulsed 
laser deposition) [38,40], PAPVD  (Plasma  Assisted  Physical  Vapor  Deposition) [41], 
MBE (molecular beam epitaxy) [37], RF magnetrón sputtering [35,42], spray pirolisis [43]. 
Algunas de las técnicas con las cuales se logra un crecimiento nanoestructurado del ZnO 
son: LPCVD (low pressure chemical vapor deposition) [44, 45], electrodeposition [46-48] 
y crecimiento en solución [49-52]. En este trabajo las películas delgadas de ZnO fueron 
depositadas por “Evaporación Reactiva”  el cual  es un  método novedoso que permite 
crecer secuencialmente capas delgadas altamente transparentes de i-ZnO y de n+-ZnO 
en forma  reproducible en un proceso in situ (sin interrumpir el proceso) con propiedades 
óptimas para ser usadas  en la fabricación de celdas inorgánicas. Películas delgadas de 
ZnO intrínseco (i-ZnO) depositadas por evaporación reactiva también tienen 
características adecuadas para ser usadas en celdas orgánicas invertidas y en celdas 
híbridas basadas en perovskitas. Para la aplicabilidad en los diferentes casos se requiere 
transmitancias mayores del 80% y resistividades menores  que 10-3 cm para la capa 
n+–ZnO y mayores que 103 cm para la capa i-ZnO. 
Películas delgadas de ZnO de no muy baja conductividad eléctrica (superiores 10-3 Ωcm ) 
preparadas por el método spray pirolisis han sido reportadas en la literatura y para 
incrementar su conductividad  se dopan con Aluminio o Indio, o son  sometidas  a 
tratamientos térmicos después de la deposición, obteniendo valores de resistividad del 
orden de  10-3 cm y transmitanacia entre 80% y 90% para longitudes de onda en el 
rango visible [54-57]. Utilizando el método de Sputtering D-C reactivo para la síntesis de 
películas delgadas de ZnO no dopadas, se han reportado valores de resistividad del 
orden de 10-3 cm [53-57]; dopando estas películas con  Aluminio o Indio han reducido la  
resistividad al orden de  510-4 cm [57-59]; estas películas presentan transmitancias 
menores del 80%. 
Las películas de ZnO preparadas por evaporación reactiva (ER) que se obtuvieron con 
este trabajo  presentan simultáneamente baja resistividad (del orden de 3 10-4 cm) y 
transmitancia mayores al 80%, además de presentar estabilidad en su conductividad al 
ser expuestas al ambiente por largo período de tiempo; la deposición de películas 
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delgadas de ZnO por este método presenta varias ventajas respecto a los métodos 
convencionales: el sustrato se encuentra a temperatura ambiente, al ser un método físico 
se  puede obtener una buena morfología y un tamaño de grano alrededor de 500 nm, 
además  la mejora de las propiedades del ZnO se hace por medio de un dopado 
intrínseco mediante generación de vacancias de oxígeno. 
En el Grupo de materiales semiconductores y energía solar de la Universidad Nacional 
en anteriores trabajos se  prepararon películas delgadas de ZnO  por el método de 
evaporación reactiva,  obteniendo   valores de resistividad del orden de 810-4 cm sin 
adicionar impurezas dopantes y sin someter las muestras a tratamientos térmicos 
posteriores a la deposición; en estos trabajos anteriores se depositaron las películas 
delgadas de ZnO  en sustratos de vidrio tipo soda-lime, sin embargo, estas no 
presentaron una buena homogeneidad y reproducibilidad en conductividad eléctrica y 
baja  transmitancia. 
La optimización de parámetros para la síntesis por ER de películas delgadas de ZnO con 
propiedades adecuadas para las aplicaciones deseadas es muy dispendiosa y difícil de 
lograr; sin embargo, la mayor dificultad que tiene la deposición de películas delgadas de 
ZnO por este método es lograr una buena reproducibilidad de las propiedades ópticas y 
eléctricas. Debido a la alta presión de vapor de cinc, el orificio de salida de la celda 
Knudsen el cual es muy pequeño se tapa gradualmente a lo largo del proceso de 
deposición, lo cual afecta fuertemente la conductividad eléctrica y la transmitancia.  De 
otro lado, debido a la alta presión de vapor del cinc, éste se deposita con facilidad en la 
estructura que soportan los electrodos usados para hacer la descarga eléctrica creando 
corto circuito entre éstos, lo cual genera inestabilidad de la descarga eléctrica.  Como la 
transmitancia y la conductividad de las películas delgadas de ZnO son muy sensibles 
tanto a los cambios de la concentración de oxígeno y de cinc en la cámara de vacío 
como a la estabilidad de la descarga eléctrica, se requiere un control muy preciso de 
estos parámetros durante el proceso de deposición para lograr una buena 
reproducibilidad. 
En este trabajo se solucionaron los inconvenientes de inhomogeneidad en conductividad 
eléctrica y baja reproducibilidad en las películas delgadas de ZnO controlando con alta 
precisión los parámetros de síntesis (flujo de oxígeno, presión parcial,  temperatura de 
evaporación de Zn y la corriente de iones). Esto se logró implementado un sistema con 
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facilidades para controlar electrónicamente el proceso de síntesis del ZnO utilizando 
instrumentación virtual. De esta manera fue  posible depositar secuencialmente una capa 
de n+-ZnO sobre una capa intrínseca de ZnO sin interrumpir el proceso de síntesis; esto 
es muy conveniente desde el punto de vista de un proceso de producción industrial. 
Por último  a partir de la correlación de los  parámetros de síntesis con resultados de la 
caracterización se  logró determinar el mejor conjunto de parámetros para obtener 
condiciones de preparación de  películas delgadas de  i-ZnO y  n+-ZnO con propiedades 
adecuadas para ser usadas como capa TCO en celdas solares inorgánicas, como capa 
ETL en celdas orgánicas con estructura invertida y capa bloqueadora de huecos en 
celdas híbridas basadas en compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
1. Aspectos teóricos 
1.1 Dispositivos fotovoltaicos  
1.1.1  Funcionamiento básico de los dispositivos 
fotovoltaicos inorgánicos   basados en  tecnología de 
película delgada 
La celda solar es un dispositivo capaz de convertir luz solar directamente en electricidad, 
mediante el fenómeno físico denominado efecto fotovoltaico, el cual incluye los siguientes 
procesos: 
− Generación de portadores de carga (huecos y electrones) mediante absorción de 
fotones en un semiconductor. 
− Generación de corriente eléctrica a través de un campo eléctrico interno formado 
generalmente a través de la unión de un semiconductor tipo n con uno tipo p. 
 
El funcionamiento de una celda solar incluye básicamente los siguientes procesos: 
1. Formación de pares electrón-hueco, en las capas activas del dispositivo mediante la 
excitación de electrones de la banda de valencia a la banda de conducción como 
consecuencia de la absorción de fotones con energías mayores o iguales a la brecha 
de energía prohibida Eg del semiconductor.  Los portadores generados quedan libres 
para participar en los procesos de transporte eléctrico. 
 
2. Difusión de portadores generados hacia el borde de la denominada zona de carga 
espacial (ZCE). 
3. Separación de los portadores de carga a través del campo eléctrico interno 

E  
generado en la ZCE y posterior arrastre de estos hacia los contactos eléctricos.  Los 
portadores de carga que llegan a los contactos son extraídos hacia el exterior de la 
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celda solar a través de contactos óhmicos, generándose de esta manera la 
fotocorriente. 
 
El transporte eléctrico de portadores en la celda solar es afectado por varios procesos 
que causan pérdidas de la fotocorriente.  Los más importantes son los siguientes:
− Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la presencia de 
enlaces incompletos en la superficie del material.
−  Recombinación de electrones con huecos en el volumen del
carga espacial. 
− Atrapamiento (recombinación) de portadores en estados interfaciales causados por 
desacople de las constantes de red de los materiales que forma la juntura p/n.  Este 
mecanismo es muy importante en celdas solares ti
 
Las celdas solares inorgánicas basadas en películas delgadas son tipo heterojuntura ya 
que el material tipo n es diferente al material tipo 
las bandas de conducción y de valencia como consecuencia 
en las afinidades electrónicas de los dos materiales y adicionalmente presencia de 
trampas en la interfaz como consecuencia de las diferencias de constante de red de los 
dos materiales. 
Para reducir las pérdidas de fotocorrient
siguiendo un concepto denominado capa absorbente
muestra la sección transversal de una celda con estructura capa absorbente
óptica [60]. 
de evaporación reactiva
 
 material y en la zona de 
po heterojuntura. 
p.  Este hecho genera discontinuidad en 
de la diferencia en el gap y 
e en celdas tipo heterojuntura, éstas se fabrican 
-ventana óptica.  En la figura 5 se 
 
Figura 5: Sección transversal 
de una celda solar de tipo 
heterojuntura p/n, mostrando 
la estructura del concepto 
capa absorbente
óptica. 
 
 
 
-ventana 
-ventana 
Aspectos teóricos 11
 
La función de la capa absorbente es absorber la mayor cantidad de radiación solar 
posible dentro de la ZCE, con el propósito de generar una alta fotocorriente ya que la 
presencia del alto campo eléctrico en la ZCE arrastra los portadores generados dentro de 
esta zona y adicionalmente contribuye a reducir las pérdidas de fotocorriente asociadas a 
procesos de recombinación en estados de interfaz.  La capa absorbente es la más 
importante de la celda solar, debido a que esta es la única capa activa del dispositivo, 
donde se genera toda la fotocorriente.  
La ventana óptica está constituida por la capa buffer y la capa TCO (transparent  
conducting oxide) y su función principal es facilitar que la mayor cantidad de radiación 
solar llegue hasta la capa absorbente y además formar el campo eléctrico en la ZCE que 
da lugar a la diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo.  A su vez, la capa 
buffer cumple la función de acople mecánico entre la capa absorbente y la capa TCO; 
como la capa buffer tiene en general un alto coeficiente de absorción, esta debe ser 
ultradelgada (del orden de 60 nm de espesor) para lograr que un alto porcentaje de 
radiación llegue a la capa absorbente.  De otro lado, la capa TCO actúa también como 
contacto eléctrico superior transparente. 
 
Figura 6: Diagrama de bandas de 
energía de la heterojuntura 
Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO, mostrando las 
posibles rutas de recombinación: A) 
recombinación en la región cuasi neutral, 
B) recombinación en la ZCE, C) 
recombinación en la interfase y D) 
Recombinación asistida por túnel. 
 
En estas celdas solares el compuesto Cu2ZnSnS4 es usado como capa absorbente, el 
ZnS como capa buffer, el ZnO como capa TCO y el molibdeno como contacto eléctrico 
inferior.   La figura 6 muestra esquemáticamente el diagrama de bandas de energía de la 
heterojuntura Mo/ Cu2ZnSnS4/ZnS/ZnO, donde se observan cuatro posibles rutas de 
recombinación; recombinación en la región cuasi neutral (RCN) (A), recombinación en la 
ZCE (B) y recombinación en la interfase buffer/capa absorbente (C). Debido a la 
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presencia de un campo eléctrico alto en la región de la junt
mecanismos pueden ser incrementados mediante transporte túnel (D). 
1.1.2 Funcionamiento básico de los dispositivos 
fotovoltaicos orgánicos 
Los dispositivos fotovoltaicos orgánicos tienen un funcionamiento diferente al de los 
dispositivos inorgánicos tipo homo y heterojuntura. La generación de fotocorriente  en 
una celda solar orgánica sigue los siguientes procesos 
1. Absorción de radiación por parte de los materiales aceptor y donor en la capa activa y 
formación de un estado excitado (excitón).
2. Difusión del excitón, hasta la interfase donor
3. Disociación del excitón por el campo eléctrico existente en la zona de carga espacial 
formada cerca de la juntura donor/aceptores y generación de portadores libres.
4. Arrastre de portadores (huecos en el material donor y electrones en el aceptor), 
inducido por el campo eléctrico existente en la zona de carga espacial.
5. Transferencia selectiva de portadores desde la capa activa hasta los electrodos.
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7: Representación de los procesos para la fotogeneración de corriente en una 
celda solar orgánica. A) absorción de radiación y formación de excitón. 
excitón y separación de portadores. 
de evaporación reactiva
ura, los últimos dos 
 
 (OPV) 
[26,61]: 
 
-aceptor. 
 
B) difusión de 
C) arrastre de portadores y transferencia a los 
electrodos. 
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La fotogeneración de corriente eléctrica en una celda orgánica se puede mejorar  con la 
transferencia selectiva de portadores desde la capa activa hacia los electrodos; esto se 
consigue incorporando en la estructura del disposi
de electrones y huecos, entre las interfaces  capa activa
respectivamente. Las capas transportadoras  permiten adicionalmente lograr una 
protección de la capa activa, así como contacto cuas
En el caso de celdas solares basadas en polímeros, los mejores resultados se han 
obtenido empleando PEDOT:PSS (poli
capa conductora de huecos (HTL). Mientras que como
(ETL) se ha utilizado ZnO.
 
1.2 Aspectos básicos 
Cuando se tiene un sistema en el cual, sobre la señal de entrada actúa una proceso 
dando como resultado una señal de salida en función de  este, se dice que es un sistema 
en lazo abierto; por el contrario cuando la seña
controlador que produce acción de control especifica y esta modifica la respuesta del 
sistema, se dice que es un sistema en lazo cerrado. En el desarrollo de procesos en 
general  se requiere que determinadas variables (T
cumplan unos rangos o  valores específicos para lograr condiciones óptimas en el 
resultado del procesos, para lograrlo se requiere de la implementación de estrategias de 
control electrónico que permitan cumplir con est
tivo capas transportadoras selectivas 
-ánodo y  capa activa
i óhmicos con los electrodos [62,63]. 
-etilendioxitiofeno:acido poliestirensulfonico) como 
 capa transportadora de electrones 
 
 
 
 
Figura 8: Diagrama de energías 
propuesto para una celda solar 
orgánica incluyendo capas 
transportadoras de electrones 
(ETL) y huecos (HTL).
 
del control electrónico de sistemas 
l de salida es retroalimentada a un 
emperatura, velocidad, presión, etc.) 
as condiciones, monitoreando y 
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generando señales de control que afecte la variable de interés, estos sistemas son 
conocidos como “sistemas de lazo cerrado”, puesto que para lograr que las variables 
estén en los rangos determinados, se hace necesario que el sistema cuente con la 
información del estado de la variable a la salida, lo que implica que haya una 
retroalimentación. 
 
1.2.1 Efectos de la Realimentacion 
Teniendo en cuenta que muchos sistemas de control son multivariables, las 
caracteristicas y ventajas de la realimentacion se pueden ilustrar considerando un lazo 
simple de realimentacion, y estas  se pueden extender a lazos de control mas complejos. 
En la figura 9 se muestran los esquemas de sistemas a lazo abierto y cerrado.  
 
 
 
 
 
Figura 9: 
Sistemas en 
lazo abierto y 
cerrado [64]. 
 
La principal diferencia entre un  sistema a lazo abierto y uno a lazo cerrado es la 
generación y utilización de la señal de error. El sistema en lazo cerrado, opera de tal 
manera que el error se reduce al mínimo valor. La señal Ea(s) es una medición del error 
actuante del sistema y es igual al error E(s) = R(s)- Y(s) cuando H(s) = 1 [64]. 
)()()( sRsGsY      (1) 
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La salida del sistema a lazo abierto es:  
)]()()()[()()()( sYsHsRsGsEsGsY a   (2) 
Por lo tanto,  
)(
)(1
)(
)( sR
sGH
sG
sY

      (3) 
La señal de error actuante está representada por la siguiente relación: 
)(
)(1
1
)( sR
sGH
sEa

     (4) 
De lo anterior, es claro que a fin de reducir el error en el sistema de control, la magnitud 
de 1 + GH(s) debe ser mucho más grande que uno en todo el rango de importancia de s. 
También se observa que la ganancia total del sistema en lazo cerrado se reduce en el 
factor (1 + GH(s)), y además los polos del sistema en lazo cerrado corresponden a las 
raíces de 1 + GH(s) = 0. 
 
1.2.2 Modelado e identificación  
Es necesario antes de proceder a diseñar un algoritmo de control analizar las 
características dinámicas y estáticas en el dominio temporal de la planta que se desea 
controlar;  aplicando diferentes métodos  y/o técnicas se puede obtener la función 
transferencia  del sistema  a partir de la respuesta experimental obtenida. Los sistemas 
se pueden clasificar en primer orden y segundo orden:  
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1.2.2.1 Sistemas de Primer Orden  
 
 
Figura 10: 
Sistemas en lazo 
abierto y cerrado 
[65]. 
La señal tipo escalón es la señal de prueba más usada para excitar sistemas dinámicos, 
puesto que exige dinámica y estáticamente al sistema. Los sistemas de primer orden 
pueden ser descritos en forma general por la siguiente relación [65,66]:  
1)(
)(
)(


s
k
sR
sY
sG

 (5) 
Donde k, es la ganancia estática del sistema, y está determinada por: 
ss
ss
entrada
salida
k


    (6) 
  es el tiempo que tarda la respuesta del sistema en llegar al 63.2% de su valor final y 
representa la constante del sistema (ver Figura 10).  
Asumiendo que R(s) es un escalón unitario se le aplica la transformada inversa de 
Laplace a Y(s), como resultado se obtiene la respuesta del sistema en el tiempo 
)1()( /tektY  ,  a partir de lo anterior se puede observar que la respuesta es una 
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curva de forma exponencial cuyo tiempo de estabilización se puede aproximar a 4
teniendo en cuenta una banda de tolerancia del 2%. 
 
1.2.2.2  Sistemas de Segundo Orden 
 
 
 
Figura 11: Respuesta 
de un sistema de 
segundo orden ante un 
escalón unitario [65]. 
 
Los sistemas de segundo orden pueden ser descritos en forma general por la siguiente 
relación [64-66]: 
22
2
2)(
)(
)(
nn
n
s
k
sR
sY
sG



    (7) 
Donde k, es la ganancia estática del sistema, y está determinada por (6), ωn es la 
frecuencia natural no amortiguada del sistema y  ξ  es  el coeficiente de amortiguamiento 
del sistema  0 < ξ < 1 (Polos complejos). 
La respuesta de  un sistema de segundo orden cuando es excitado con un escalón se 
puede ver en la  Figura 11. A partir de la respuesta experimental se pueden obtener 
ciertas características de la respuesta en el tiempo, como son: 
Tiempo de retardo td: Tiempo que tarda la respuesta en alcanzar por primera vez la  
mitad del valor  final. Este tiempo se puede expresar por la siguiente relación: 
18 Diseño y desarrollo  de un sistema automático para la síntesis de películas 
delgadas de ZnO utilizadas para la fabricación de celdas solares por el método 
de evaporación reactiva 
 
n
dt 
7.01
 , 0 < ξ < 1   (8) 
Tiempo de subida tr: Tiempo que tarda la respuesta en alcanzar desde el 10% hasta el 
90% del valor final. Este tiempo se puede expresar por la siguiente relación: 
n
rt 
5.28.0 
 , 0 < ξ < 1   (9) 
Tiempo de estabilización ts: Tiempo que tarda la respuesta en alcanzar desde el 10% 
hasta el 90% del valor final. Este tiempo se puede expresar por la siguiente relación: 
n
st 
2.3
 , 0 < ξ < 0.69   (10) 
n
st 
5.4
 , ξ > 0.69   (11) 
Tiempo pico tp: Tiempo en el cual el sistema alcanza el primer pico de. Este tiempo se 
puede expresar por la siguiente relación: 
d
pt 

   (12) 
Sobrepaso Mp: es el porcentaje de rebote máximo de la respuesta respecto al cambio 
total en estado estable la salida y está relacionado con el coeficiente de amortiguación 
así: 
ss
p
y
epasoMaximoSopr
M

  (13) 
21 



 eM p  (14) 
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respuesta del sistema ante el 
respecto al cambio total en estado estable la salida y se puede expresar por la siguiente 
relación: 
1.2.3  Algoritmos de control PID y 
Un PID es un controlador de tipo
entender su funcionamiento es necesario considerar el siguiente sistema de 
realimentación unitaria:   
                                                      
Figura 12: Sistema de realimentación unitaria. Planta: sistema a controlar. Controlador: 
Provee la excitación de la planta; Se diseña para controlar el comportamiento de todo el
La función de transferencia del controlador PID es:  
d : es la frecuencia de oscilación amortiguada de la 
escalón el porcentaje de rebote máximo de la respuesta 
21   nd   (15) 
 cos (16) 
PWM 
  proporcional (P), integral (I) y derivativo 
Variable de proceso (PV) 
sistema. 
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 (17)                                
 Kp = Ganancia Proporcional 
·  KI = Ganancia Integral 
·  Kd = Ganancia Derivativa 
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(D), para 
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Para conocer las características de trabajo del controlador PID en un sistema a lazo 
cerrado como se muestra en la figura 12, hay que tener en cuenta las siguientes 
variables: E(s)  representa el error de seguimiento, que es la diferencia entre el valor 
deseado de entrada R(s) y la salida real Y(s). Esta señal de error E(s) será enviada al 
controlador PID y éste calculará la derivada y  la integral de esta señal de error. La señal 
U(s) que representa la  salida del controlador está en función  ganancia proporcional Kp, 
la ganancia integral Ki y  la ganancia derivativa Kd como lo muestra la siguiente relación:   
dt
de
KedtKeKU dip    (18) 
La señal U(s) es enviada  a la planta, y se obtendrá la nueva salida Y(s), esta nueva 
salida será retroalimentada  para hallar la nueva señal de error E(s), con el fin de obtener 
un valor de E(s) = 0.   
Un PWM es un  algoritmo de control que modulada una señal o fuente de energía  por 
amplitud de pulso (Pulse Width Modulation), ya sea para transmitir información a través 
de un canal o controlar el flujo de energía que se envía a una carga. En este trabajo la 
señal modulada por el PWM es la señal de salida del algoritmo de control PID.  
 
 
 
 
  
 
2. Desarrollo del sistema de síntesis 
El control de procesos, la adquisición y monitoreo de datos en sistemas automáticos que 
incluyen variables analógicas y digitales, en general siguen una arquitectura como la que 
se  presenta en la figura 13 la cual  tradicionalmente emplea sensores y/o actuadores, 
sistema de adquisición de datos y sistema de procesamiento de datos (Dataloggers o 
microcontroladores) [66,67], con funciones tales  como: establecer el tiempo en que se 
debe tomar una muestra de los sensores, transformar señales análogas de los sensores 
en señales digitales y almacenarlas en la memoria y finalmente, controlar un módulo de 
comunicaciones para transmitir la información a través del puerto serial RS-232 del PC  
USB, y/o red Ethernet; para esto, una amplia variedad de tarjetas de adquisición de datos 
(DAQ) han sido usadas [68,69]. En este trabajo se desarrolló e implementó un sistema de 
control, medición y monitoreo de un sistema de fabricación de películas delgadas de ZnO  
por un proceso denominado “Evaporación reactiva”  usando Instrumentación Virtual 
[70,71], que se basa en un concepto novedoso, donde el software es el elemento 
principal del sistema, a diferencia de la instrumentación tradicional, donde lo principal es 
el hardware. 
 
 
Figura 13: Esquema de un sistema de adquisición, monitoreo y/o control. 
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2.1 Descripción del equipo usado para la deposición de 
películas delgadas de ZnO
La figura 14 muestra esquemáticamente el sistema 
las películas delgadas de ZnO por el método de evaporación reactiva activada.
 
El sistema consta básicamente de los siguientes elementos:
a)  Sistema de vacío, constituido por una bomba mecánica y una trampa de nitrógeno 
líquido que permite obtener una presión base de 10
oxígeno. 
b)  Reactor donde ocurre la reacción química de los precursores (O
la formación del ZnO.  
de evaporación reactiva
 
que se  implementó para depositar 
 
 
Figura 
Diagrama de 
bloques del 
sistema que se 
implementó para 
depositar películas 
delgadas de ZnO 
mediante el 
método de 
evaporación 
reactiva.
 
-4 mbar, previo a la introducción del
2 y Zn) que da lugar a 
 
 
14: 
 
 
Desarrollo del sistema de síntesis 23
 
c)  Fuente de evaporación de cinc tipo celda Knudsen, cuya temperatura es controlada 
automáticamente con un control de temperatura PID-PWM. 
d)  Fuente de voltaje DC (1250V, 25mA) regulada tanto en voltaje como en corriente, 
utilizada para activar la descarga eléctrica aplicando una diferencia de voltaje a los 
electrodos. 
e)  Sistema de control electrónico del flujo de oxígeno. 
f)  Sistema de control electrónico de la presión parcial en la cámara que mantiene 
constante la diferencia de presión ocasionada por el ingreso de vapor de cinc en la 
región del plasma. 
 
La configuración del reactor que se implementó en este sistema cuenta con dos 
electrodos que permiten la generación de un campo eléctrico perpendicular al sustrato, 
en el cual se forma inicialmente un plasma de oxígeno y posteriormente con la 
evaporación de cinc se da la reacción química que conlleva a la formación de ZnO; la 
fuente de evaporación de cinc que se implementó es de tipo Knudsen. En las figuras 15 y 
16 se muestra una vista superior  de los electrodos y la fuente de evaporación de cinc, 
respectivamente. 
 
 
Figura 15: Vista superior  del 
electrodo superior, utilizado 
para generar la descarga 
eléctrica que activa la 
reacción química que da lugar 
a la formación del ZnO. 
 
24 Diseño y desarrollo  de un sistema automático para la síntesis de películas 
delgadas de ZnO utilizadas para la fabricación de celdas solares por el método 
de evaporación reactiva 
 
 
 
 
 
Figura 16: Fuente de evaporación de 
zinc, tipo celda Knudsen, usada para la 
deposición de ZnO por el método de 
evaporación reactiva. 
 
 
 
 
La configuración de electrodos que se implementó y el tamaño del orifico de salida de la 
celda Knudsen fueron  obtenidos de un estudio hecho previamente [72]. Esta 
configuración de electrodos presenta las siguientes ventajas en relación con los 
electrodos utilizados en trabajos anteriores los cuales generaban un campo eléctrico 
paralelo al sustrato [73]: 
 Se mejora significativamente la homogeneidad en resistividad eléctrica de las  
películas delgadas de ZnO. En trabajos anteriores, las películas de ZnO formadas 
cerca al cátodo presentaban una concentración de cinc mayor, respecto a las 
películas formadas cerca del ánodo, esto debido a la aplicación del campo eléctrico 
paralelo al sustrato,  lo  cual conduce a una inhomogeneidad en la resistividad 
eléctrica de las muestras. 
 Con la configuración propuesta en este trabajo, la tasa de deposición de ZnO aumenta 
considerablemente, debido a que se evita el atrapamiento de las especies ionizadas  
que se presenta en la parte inferior de los electrodos que generan campo eléctrico   
paralelo al sustrato. 
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Para el diseño de esta configuración de electrodos se utilizó la ley de Paschen [74] con el 
fin de obtener una descarga luminiscente estable y confinada en el espacio comprendido 
entre los electrodos, evitando así  descargas entre los electrodos y la cámara de 
deposición.       
)*ln(
)/11ln(
)*(
ln
)*(
dP
dPA
dPB
Vs


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






   (19) 
Las dificultades de reproducibilidad de las propiedades de las películas de ZnO 
producidas por el método de ER se superaron  tal como se describe a continuación: 
i) Se controlan los parámetros de la descarga eléctrica (voltaje entre electrodos, 
corriente de iones) usando una fuente de poder regulada en corriente y en voltaje. 
ii) Se controla la cantidad de oxígeno que participa en la reacción, a través de un 
control electrónico de flujo. 
iii) Se diseñó y desarrolló un sistema de control electrónico PID-PWM  para  la rampa 
de temperatura  que permite aumentar controladamente la temperatura en la celda 
knudsen hasta llegar a la temperatura de evaporación de cinc, evitando que la alta 
presión de vapor del cinc obstruya el orificio de salida de la celda knudsen por la 
salida descontrolada de cinc al medio. 
iv) Se diseñó y desarrolló un sistema de control electrónico PID a cuya salida se le 
adaptó un control PWM  que controla  la diferencia de presión (P) en la cámara de 
evaporación que se presenta cuando vapor de cinc ingresa a la región donde está 
confinado el plasma de oxígeno.  La reacción de las especies precursoras ionizadas 
(Zn+, O-) dan lugar a la formación de moléculas de ZnO las cuales condensan muy 
rápidamente en todos los sitios de la cámara, dando lugar a una disminución 
pronunciada de la presión parcial en la cámara, similar a lo que ocurre en bombas de 
vacío de ionización.  
 
De este modo se puede controlar adecuadamente la rata de evaporación del cinc, que 
depende de la presión  parcial de oxígeno y de la temperatura de evaporación del cinc. 
Los sistemas de control diseñados fueron desarrollados usando instrumentación virtual y 
un algoritmo de control implementado en LabVIEW®. 
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2.2 Modelado e Identificación del sistema 
 
Con el fin de identificar las características del sistema (primer o segundo orden, tiempo 
de estabilización)  se procedió a aplicar una señal escalón en lazo abierto a cada una de 
las variables que se deseaba controlar (temperatura y presión); para el caso de 
temperatura se aplicó un voltaje y una corriente constante de 30 V y 4 A, 
respectivamente y se mantuvo una presión parcial del sistema sin flujo de oxígeno de 
3.0x10-2 mBar. Para el caso de la presión se mantuvo un flujo constante de oxigeno de 15 
mL/min y se aplicó  un voltaje y una corriente constante de 30 V y 5 A respectivamente.  
La respuesta del sistema para cada una de las variables se puede observar en la figura  
17.  
 
a)  
b)  
Figura 17: Respuesta del sistema en lazo abierto a) temperatura y b) presión. 
En la respuesta del sistema a la señal escalón para cada una de las variables se puede 
observar que la respuesta del sistema es de primer orden para las variables de 
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temperatura y  la de presión,  a partir de esta respuesta se determinó la función de 
transferencia para cada una de las variables utilizando las ecuaciones 5 y 6.  
Función de transferencia para la temperatura:  
1230
/º95
)(


s
AmpC
sG  
Función de transferencia para la presión:  
11550
/066,0
)(


s
AmpmBar
sG  
Con las funciones de transferencia para cada una de las variables se procedió a diseñar 
los respectivos algoritmos de control. Inicialmente se diseñaron algoritmos de control 
on/off puesto que no se podía manipular directamente la potencia de la fuente, sin 
embargo, al aplicar este algoritmo el  sistema en lazo cerrado presentaba un 
comportamiento de segundo orden causado por la alta inercia del sistema (ver figura 18-
a). Por esta razón se procedió a diseñar un algoritmo de control PID y a la salida de este 
se ubicó un PWM, de esta manera se controla la potencia de la fuente por medio de una 
modulación por amplitud de pulsos y la respuesta del sistema al lazo cerrado presentó un 
muy buen comportamiento para ambas variables (ver figura 18-b y 18-c). Para el caso de 
la temperatura se requería aumentar el tiempo de estabilización con el fin de evitar  que 
la alta presión de vapor del cinc congestione el orificio de salida de la celda knudsen por 
la salida descontrolada de cinc al medio cuando se sube la temperatura de la celda a la 
velocidad correspondiente a lazo abierto. Como resultados experimentales de determinó 
que el tiempo de estabilización ideal del sistema para subir a 400 ºC es de 60 minutos, 
esto se dividió en tres escalones 300, 350 y 400 ºC, respectivamente.  En cuanto a la 
presión en la cámara de evaporación, se requería obtener un tiempo de estabilización 
mayor con el fin de evitar la oxidación del cinc. Con base en estos criterios se procedió al 
diseño de los algoritmos de control, la respuesta del sistema en lazo cerrado bajo los 
algoritmos de control consecutivos PID/PWM se puede observar en la figuras 18-b y 18-
c. 
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a)  
b)  
c)  
Figura 18: Respuesta del sistema en lazo cerrado a) control PI/PWM para la presión b) 
control PID/PWM temperatura y c)  control PID/PWM presión. 
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2.3 Interface de adquisición, monitoreo y control  
2.3.1 Software utilizado 
Para la interface de supervisión  se utiliza el programa de instrumentación virtual 
LabVIEW®. Este software permite realizar programas (instrumentos virtuales, VI) en 
forma de diagrama de bloques  con los cuales es posible hacer adquisición de datos, 
procesamiento de datos, visualización de datos  y control de equipos y procesos.  
El software cuenta de un panel frontal, el cual es la interface con el usuario en donde se 
estableces diferentes mandos (pulsadores, interruptores, perillas y demás elementos que 
permiten ingresar diferentes variables de entrada) e indicadores (elementos para la 
presentación de datos que permiten  graficar en tiempo real el comportamiento de una 
variable  y crear indicadores de estado lógico o diferentes medidores cuya escala es 
definida por el usuario de acuerdo a las magnitudes de la variable evaluadas), y también 
muestra indicadores de las variables manipuladas [75]. 
La aplicación cuenta también con un diagrama de bloques funcionales que ejecutan las 
funciones establecidas en la aplicación. En este diagrama, los bloques funcionales 
operan con diferentes formatos de datos (numérico, operaciones lógicas a partir de 
señales Booleanas o el manejo de cadenas de caracteres alfanuméricos) [75]. También 
cuenta con herramientas de importación y exportación de datos para configurar el modo 
en que se adquieren o se generan señales, así como el tipo de señal que se captura o se 
genera (señales analógicas de corriente y voltaje  y señales digitales). 
 
2.3.2 Hardware Utilizado 
El hardware que se utilizó para el desarrollo del sistema se describe a continuación: 
Compact FieldPoint (cFP 1804) de National Instruments; es un módulo de interfaz que 
conecta hasta cuatro módulos de entrada y salida (E/S) por medio de una red Ethernet o 
conectividad serial con el procesador. Los módulos de entrada y salidas utilizados fueron: 
 
 cFP-TC-120 16-Bit Thermocouple Input Module (TC, mV). 
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  cFP-AI-110 8 ch, 16-Bit Analog Input Module (mA, mV, V) 
  cFP-DO-401 Digital Output Module (V source) 
 
Se usa como variables de control señales de voltaje proporcionales a la temperatura de 
la celda Knudsen y a la presión parcial de la cámara, las cuales son generadas por una 
termocupla tipo K y  por la unidad de medición de presión usada (Balzers TPG 300), 
respectivamente. Como variable de salida se tiene una señal digital modulada por 
amplitud de pulsos, la cual por medio de un relé de estado sólido controla el flujo de 
corriente desde la fuente (Gwintex, PSP405, 0-30V, 0-5 Am) hacia  resistencia de la 
celda knudsen. Para generar el plasma en la zona de descarga eléctrica se utiliza una 
fuente regulada en voltaje y corriente (MCN 35-1250, 0-1250V, 0-25 mA) y para hacer 
vacío en el sistema se utiliza una bomba mecánica ¾ hp y 1750RPM. Para controlar el 
suministro de oxígeno se utiliza un control electrónico de flujo AALBORG 0-200 mL/min. 
En el software LabVIEW® desarrolló un VI (virtual instrument) que permite conocer en 
tiempo real las variables anteriormente mencionadas, de esta manera se puede  
supervisar el comportamiento del sistema y controlar en función de las condiciones de 
síntesis deseadas. Este VI está compuesto por un panel frontal o interface de usuario el 
cual está compuesto  por tres pestañas que permiten la  visualización de diferentes 
aspectos del sistema (control de temperatura, control de presión, gráficas del proceso) y 
un panel secundario  o diagrama de bloques en el cual se implementaron los algoritmos 
de control respectivos. 
 
2.3.3 Panel frontal  
2.3.3.1 Pestaña “control de temperatura” 
Permite visualizar por medio de una  gráfica en tiempo real el valor de la temperatura y 
del setpoint,  la  gráfica   se compone por un eje de tiempo en las abscisas y un eje de 
temperatura (°C) en las ordenadas; en esta pestaña también se puede visualizar el 
estado de control del sistema de temperatura  mostrando los parámetros de control para 
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PID, además cuenta con un botón  para indicar si el algoritmo PWM está activo, uno 
botón que permite parar el programa (Stop), una gráfica que  permite visualizar el estado 
de la señal de control (Manipulated Variable), la cual es resultado de los algoritmos PID y 
PWM. Esta pestaña se puede visualizar en la figura 19. 
 
Figura 19: Panel frontal, pestaña  “control de temperatura”. 
2.3.3.2 Pestaña “control de presión” 
Permite visualizar por medio de una  gráfica en tiempo real el valor de la presión parcial 
del sistema y del setpoint. La  gráfica   se compone por un eje de tiempo en las abscisas 
y un eje de presión  (mBar) en las ordenadas; en esta pestaña también se puede 
visualizar el estado de control del sistema mostrando los parámetros de control para PID,  
una gráfica que permite visualizar el estado de la señal de control (Intensidad vs tiempo) 
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y un botón que permite iniciar el control por presión. Esta pestaña se puede visualizar en 
la figura 20. 
 
Figura 20: Panel frontal, pestaña “control de presión”. 
2.3.3.3 Pestaña “gráficas del proceso” 
Permite visualizar por medio de una  gráfica en tiempo real, el valor de la presión parcial 
del sistema. La  gráfica  se compone por un eje de tiempo en las abscisas y un eje de 
presión  (mBar) en las ordenadas; por medio de una segunda gráfica (tiempo vs 
temperatura) se observa en tiempo real el valor de la temperatura (Véase la figura 21). 
 
Desarrollo del sistema de síntesis
Figura 21
2.3.4 Diagrama de bloques,  algoritmos de control
El diagrama en bloques realizado cuenta con ciclo 
la figura 22 como el rectángulo gris de línea continua que contiene todo el diagrama en 
bloques desarrollado) el cual se ejecuta  indefinidamente mientras que su respectivo  
botón Stop (representado gráficamente en la figura 
rotulado stop,  en la esquina inferior derecha)
conectado a través de una línea verde (señales lógicas) con el ciclo 
ciclo while 1 se encuentran dos indicadores gráfico
presión (parte superior derecha ) que corresponden a la pestaña “
del panel frontal y  un botón 
pestaña “control de presión” del panel 
compuerta negadora y a la salida de esta a través de una línea verde se controlan las 
opciones falso y verdadero  del ciclo “
cumpla determinada condición,
desarrollaron los algoritmos de control de presión y temperatura respectivamente, ver las 
figuras 22 y 23.   
 
: Panel frontal, pestaña “graficas del proceso”.
while 1 (representado gráficamente en 
22 como un pequeño cuadrado verde 
 no esté activado, este botón está 
while 1
s uno para  temperatura y otro para 
graficas del proceso” 
que permite inicial el control por presión correspondiente a la 
frontal, este botón está conectado a una 
case structure”, este ciclo se ejecuta mientras se 
 en este caso falso o verdadero,  en estas opciones se 
33
 
 
 
 
; dentro del 
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En la opción verdadero del ciclo “case structure” que corresponde a la pestaña “control 
de temperatura” del panel frontal, en primer lugar se cuenta con dos sub-VI que permiten 
la adquisición de la señal de temperatura y  presión a través del cFP-1804, para la señal 
de temperatura se utiliza un canal del  módulo cFP-TC-120  el cual es especializado para 
termocuplas y para la señal de presión se utiliza el modulo cFP-AI-110, puesto que la 
señal proveniente de la unidad de medición de presión Balzers TPG 300,  el cual 
funciona como un transductor que genera  una señal analógica  de  voltaje proporcional a 
la presión, esta señal se escalisa en un sub-VI llamado Scaling and Mapping3  para 
obtener el valor de presión correspondiente y posteriormente está conectada a través de 
una línea azul  (señales que salen del ciclo de origen) con el indicador gráfico de presión 
que corresponde a la pestaña “graficas del proceso”. La configuración de los módulos se 
hace a través del software Measurement Automation de National Instruments el cual  
tiene enlace directo con LabVIEW®.   
 
Figura 22: Diagrama en bloques, control de temperatura. 
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La señal de temperatura está conectada a través de una línea azul a un indicador 
numérico y al sub-VI PID como variable de proceso (PV), este sub-VI tiene asociado 
diferentes recuadros que corresponden a sus respectivos parámetros: setpoint, 
constantes (PID gains), autotuning, tuning completo,  y rangos para la variable de control  
(Manipulated Variable) los cuales están entre 0 y 500,  la señal de salida del sub-VI PID  
que corresponde a la variable de control está unida a través de una línea naranja con un 
cuadro lógico PWM el cual hace una comparación entre la señal PID generada en dos 
ciclos (iteraciones) consecutivos, la amplitud de los pulsos generados por el PWM está 
en función de la diferencia de estas dos señales; la duración de cada ciclo (cada 
iteración) está determinada por un reloj (este reloj está ubicado en el diagrama de 
bloques en la parte inferior, ver figura 22). La señal del PID se convierte en una señal 
modulada por amplitud de pulsos, y esta señal está conectada con un sub-VI llamado 
Relay el cual a su vez está conectado con el módulo de salida cFP-DO-401 encargado 
de activar y desactivar el relé de estado sólido que permite el flujo de corriente de la 
fuente de poder a la celda knudsen. En la opción falso  del ciclo “case structure”  que 
corresponde a la pestaña “control de presión” del panel frontal, con respecto al caso la 
variable de proceso es la señal de presión, a la cual se le hace un tratamiento previo en 
un ciclo “for”, (este ciclo se ejecuta una determinada cantidad de veces, previamente 
determinada)   para hacer un promedio previo a la entrada del sub-VI llamado Scaling 
and Mapping2. 
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Figura 23: Diagrama en bloques, control presión. 
Existen varias normas para la citación bibliográfica. Algunas áreas del conocimiento 
prefieren normas específicas para citar las referencias bibliográficas en el texto y escribir 
la lista de bibliografía al final de los documentos. Esta plantilla brinda la libertad para que 
el autor de la tesis utilice la norma bibliográfica común para su disciplina. Sin embargo, 
se solicita que la norma seleccionada se utilice con rigurosidad, sin olvidar referenciar 
“todos” los elementos tomados de otras fuentes (referencias bibliográficas, patentes 
consultadas, software empleado en el manuscrito, en el tratamiento a los datos y 
resultados del trabajo, consultas a personas (expertos o público general), entre otros). 
 
 
 
 
  
 
3. Síntesis de películas delgadas de ZnO 
El método de evaporación reactiva consiste básicamente en evaporar cinc en presencia 
de oxígeno para que se produzca una reacción química que dé lugar a la formación del 
ZnO.  Como el cinc en presencia del O2 se oxida muy lentamente a temperatura 
ambiente, es necesario ionizar tanto el Zn como el O2 para acelerar la reacción química 
entre estas dos especies.  La ionización se logra a través de una descarga eléctrica 
luminiscente; en el plasma generado se forman diferentes especies ionizadas que 
incrementan la velocidad de la reacción química y por consiguiente la velocidad de 
crecimiento de la película de ZnO. 
Bajo las condiciones de corriente y presión utilizadas en el proceso de evaporación 
reactiva, el plasma generado es un plasma no térmico que implica que el mecanismo 
más probable de ionización del gas dentro del plasma es ionización directa de partículas 
neutras (átomos, moléculas o radicales) por impacto electrónico [76]. 
La diferencia de potencial (ΔV) aplicada entre los electrodos para generar la descarga 
eléctrica induce los siguientes procesos: 
Disociación del O2 seguido de suministro de la energía suficiente para ionizar los átomos 
de oxígeno presentes.  En los primeros instantes se generan las siguientes especies: 
 
O2(g) + e
-→ O(g) + O(g) + e
- Ei = 5.16 eV 
O(g) + e
- → O- (g) 
  Ei = -1.47eV 
O-(g) + e
- → O2-(g) 
  Ei = 8.75eV 
Cuando vapor de cinc ingresa a la región de descarga eléctrica se pueden generar las 
siguientes especies de cinc ionizadas positivamente. 
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Zn(g) + e
- → Zn(g)
+ + 2e-   Ei = 3.67eV 
Zn+(g) + e
- → Zn(g)
2+ + 2e-   Ei = 7.2 eV 
Una vez que las especies precursoras (O y Zn) son ionizadas, estas pueden ser 
neutralizados por colisión binaria mediante el proceso de recombinación y eliminación de 
iones: 
Zn(g)
+ + O(g)
- → ZnO(g) 
Zn(g)
+ + O(g)
- → [ZnO(g)]* → ZnO(g) 
Finalmente el ZnO(g) generado en el plasma se difunde hacia el sustrato para formar la 
película delgada; durante este proceso el ZnO(g) puede interactuar con el plasma y 
también puede ser ionizado: 
 
ZnO(g) + e
- → [ZnO(g)]
-   Ei = 3.9eV 
Este ión puede participar en la generación de nuevos iones como: 
 
[ZnO(g)]
- + O(g) → ZnO(g) + O
-
 (g) 
 
Este tipo de reacciones permiten que el plasma se mantenga y sea estable. 
Las películas delgadas de ZnO que se  planean preparar en este trabajo serán usadas 
posteriormente para tres aplicaciones diferentes, que forman parte del programa  de 
investigación que está realizando nuestro grupo y cuya meta es el desarrollo de nuevos  
dispositivos fotovoltaicos, orgánicos, inorgánicos e híbridos basados en compuestos con 
estructura perovskita. 
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i) La primera aplicación del ZnO es como contacto eléctrico transparente en celdas 
solares inorgánicas  con estructura n+ZnO/i-ZnO/ZnS/Cu2ZnSnS4/Mo. En este caso el 
sistema n+ZnO/i-ZnO/ZnS  es utilizado como ventana óptica de la  celda solar;  su función 
es permitir que fotones con un amplio rango de energía sean absorbidos en la capa de 
Cu2ZnSnS4;  por esta razón el ZnO y el ZnS deben tener una brecha de energía prohibida 
mayor que la de la capa absorbente. Por a su alta transmitancia (T > 85%) y 
conductividad eléctrica (  1.310-3 -1cm-1) la capa de n+ZnO se puede utilizar 
adicionalmente como contacto eléctrico transparente de la celda. La  figura 24 muestra la 
sección transversal de la celda solar  basada en CZTS, indicando la ventana óptica 
constituida por el sistema ZnS/i-ZnO/ n+-ZnO. 
 
             
Figura 24: Estructura  típica de la celda 
solar que incluye el concepto de ventana 
óptica, capa absorbente. 
 
ii) La segunda aplicación del ZnO es como capa transportadora de electrones (Capa 
ETL) en celdas solares orgánicas  con estructura  invertida ZnO/iZnO/PCBM/Mo (ver Fig. 
25). 
Para el uso de ZnO como capa ETL (electron transport  layer) en celdas solares 
orgánicas basadas en polímeros conductores con estructura invertida (PSCs) , se 
requiere que sea  n+-ZnO.  El uso de n+-ZnO en  las celdas PSCs da lugar a  mejoras en 
el desempeño del dispositivo debidas a un   mejor acople de la capa de n+-ZnO con el  
ITO, el cual tiene una función de trabajo en un nivel más bajo que el PCBM, material 
utilizado también para este fin.  La baja estabilidad que presenta el dispositivo cuando se 
usa PCBM como capa ETL se mejora significativamente utilizando el n+-ZnO como ETL. 
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Figura 25: Celda solar  orgánica con 
estructura invertida [77]. 
 
iii) La tercera aplicación del ZnO  es como capa bloqueadora de huecos en celdas 
híbridas basadas en compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita. 
Para el uso de ZnO como capa bloqueadora de huecos en celdas híbridas basadas en 
compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita se requiere que  n+-ZnO (ver 
figura 26).  El uso de n+-ZnO en celdas híbridas basadas en compuestos metal-orgánicos 
con estructura tipo perovskita  además de ser utilizada como capa bloqueadora de 
huecos tiene una función adicional consistente en servir de soporte  que facilita el 
crecimiento de nanoroads de ZnO.  
 
 
 
Figura 26: Estructura de 
celda solar híbridas basadas 
en compuestos metal-
orgánicos con estructura tipo 
perovskita (a) estructura de 
perovskita mesoporosa (b)  
perovskita como película 
delgada [78]. 
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3.1 Parámetros de deposición de las películas delgadas 
de ZnO 
Para encontrar condiciones para depositar  películas de i-ZnO, n+–ZnO y la doble capa 
de i-ZnO/n+–ZnO in situ con transmitancias mayores del 80% y resistividades menores  
que 10-3 cm para la capa n+–ZnO y mayores que 103 cm para la capa i-ZnO, se 
realizó un exhaustivo estudio de parámetros de deposición variando los principales 
parámetros de deposición, tal como se indica en la tabla 1. Los parámetros separación 
entre electrodos  y  diámetro del orificio de salida de Zn  fueron obtenidos de un estudio 
hecho previamente por [72]. Este rango de variación de los parámetros fue determinado 
teniendo en cuenta  resultados previos y de un diseño experimental realizado con base 
en pruebas preliminares que indicaron el grado de influencia de los diferentes parámetros 
sobre las propiedades de las películas delgadas de ZnO. 
Tabla 1: Lista de parámetros de deposición indicando el rango de variación de los 
mismos. 
PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN RANGO DE VARIACIÓN 
Corriente en la descarga eléctrica (mA) 2- 12 
Separación entre electrodos (cm) 2 
Diámetro del orificio de salida del Zn (mm) 2 
Tiempo de deposición (min) 2-120 
Flujo de oxígeno (mL/min) 4-20 
Variación de presión parcial asociada a 
presencia de Zn en la zona de plasma (mBar) 
0.02 – 0.15 
 
Se deben incluir tantos capítulos como se requieran; sin embargo, se recomienda que la 
tesis o trabajo de investigación tenga un mínimo 3 capítulos y máximo de 6 capítulos 
(incluyendo las conclusiones).  

  
 
4. Caracterización 
Los materiales se caracterizaron con el propósito de determinar  los parámetros de 
síntesis que permiten preparar  los diferentes materiales con propiedades adecuadas 
para la función específica que deben cumplir dentro del dispositivo. Las propiedades de 
interés fueron estudiadas  usando las siguientes técnicas: 
 
4.1 Caracterización  eléctrica  
4.1.1 Sistema de medición de voltaje Hall 
 En el sistema de medición del voltaje Hall utilizado usa el método de cuatro contactos 
distribuidos en cruz dos para hacer fluir la corriente a través de la muestra y dos para 
medir el voltaje Hall generado por acción de un campo magnético de 1 Tesla que se 
obtiene haciendo fluir una corriente de 10 A por la bobina del electroimán (ver figura 27). 
Como contactos se usan electrodos de oro que hacen contacto eléctrico sobre la 
muestra, la cual se coloca sobre un bloque de cobre, el cual se calienta y enfría  
controladamente para hacer las  medidas en función de la temperatura (entre 80-650 K). 
Estos resultados fueron usados para determinar la concentración y la movilidad de los 
portadores de carga; parámetros que conjuntamente con la conductividad eléctrica dan  
información de las propiedades de transporte eléctrico. La concentración de portadores n 
y la movilidad  se determinaron a través de medidas experimentales del coeficiente Hall 
RH y de la conductividad eléctrica , utilizando las siguientes relaciones: 
 
 = qn  (20) 
HeR
1
n                      (21) 
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Figura 27: 
Geometría para 
medición del voltaje 
Hall VH. 
. 
 
4.1.2 Resistencia superficial (Rsh).  
Las medidas resistencia superficial y resistividad de las películas de ZnO se realizaron 
utilizando el método de cuatro sondas mostrado en la Fig.  28. 
 
Figura 28: Esquema  del sistema usado para medir resistencia superficial, b) distribución 
de las cuatro sondas [60]. 
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En este método se colocan sobre la superficie de la película cuatro sondas metálicas 
separadas una distancia Si (se utilizó una distancia de 5 mm). A través de las sondas 1 y 
4 se hace fluir una corriente (I14) y en ente las sondas 2 y 3 se mide la diferencia de 
potencia (V23). La resistencia superficial está dada por la relación V23/ I14   y la resistividad 
de las películas estará determinada por la siguiente ecuación [60]: 
   
)(
2 14
23
I
V
Ln

    (22) 
Donde ω representa el espesor de la película. Para realizar las mediciones de voltaje y 
corriente necesarias fueron  utilizados  un micro-voltímetro digital Keithley-189 y un pico- 
amperímetro auto-programable Keithley-185. 
 
4.1.3 Medidas de resistividad en dependencia de la 
temperatura 
Las medidas de resistividad en función de la temperatura sirven para estudiar 
mecanismos de transporte eléctrico en películas delgadas de materiales 
semiconductores. En la figura 29 se muestra el esquema general del sistema usado para 
medir resistividad en función de la temperatura. 
 
 
 
 
Figura 29: Esquema 
general del sistema usado 
para medir resistividad vs 
Temperatura. 
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4.1.4 Caracterización  Óptica 
El método más directo de estudiar las propiedades ópticas de un semiconductor es a 
través de medidas de sus constantes ópticas: coeficiente de absorción (), índice de 
refracción (n) y la brecha de energía prohibida  (Eg).  
 
 El índice de refracción n, coeficiente de absorción  y espesor d, se pueden obtener a 
partir del espectro de transmitancia y cálculos teóricos realizados con base en el modelo 
de Swanepoel [82] que considera efectos de interferencia observada cuando los rayos 
sucesivos que se transmiten o reflejan, recorren distancias diferentes dando lugar a una 
diferencia de fase  entre ellos. La superposición de los rayos desfasados da lugar a 
interferencia constructiva o destructiva. Si  es igual a un múltiplo entero de , entonces 
los rayos sucesivos salen en fase y se obtiene la condición de interferencia constructiva y 
si  es igual a un múltiplo de /2 se obtiene interferencia destructiva. En el caso de las 
películas de ZnO es posible usar este método puesto que los espectros de transmitancia 
muestran máximos y mínimos asociados a efectos de interferencia.  
 
La transmitancia T para el caso de espectros que muestren interferencias es una función 
compleja que depende de la longitud de onda , del índice de refracción de la película n y 
del sustrato s, del espesor d y del coeficiente de absorción  (T=T(,s,n,d,)), y se puede 
calcular utilizando la siguiente ecuación: 
2cos DxCxB
Ax
T



 (25) 
 
Donde,  
)(16 22 knsA      (26) 
 
}))(1}{()1{( 222 ksnnknB      (27) 
 
)28(2)}1)(1()(2{cos2)}1(2))(1{( 2222222222222  senknsksnkskksnknC 
 
}))(1}{()1{( 2222 ksnnknD       (29) 
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 /4 d        (30) 
 
)exp( dx       (31) 
 
 /4 k        (32) 
 
Usando medidas experimentales del espectro de transmitancia y cálculos teóricos 
basados en aproximaciones propuestas  por Swanepoel [82] se puede determinar el 
índice de refracción en función de la longitud d de onda  y el espesor d de las películas 
de ZnO. Conocidos n y del coeficiente de absorción a puede ser calculado mediante la 
solución numérica de la relación: 
 
TExp() - TTeorico(k) = 0    (33)  
 
Donde TExp() es la transmitancia experimental  y TTeorico(k) son los valores de 
transmitancia calculados teóricamente usando la ecuación (25). Finalmente se puede 
determinar el gap de energía Eg del intercepto con el eje de hv que resulta de la  
extrapolación de la curva de:   
 hh 
2
)(   (34) 
 
Teniendo en cuenta  que para materiales de gap directo como el ZnO se cumple la 
relación:  
2/1
)()(  hEgh    (35) 
 
La absorción  es adicionalmente afectada por la presencia de colas de bandas atribuidas  
a interacción portador-impureza y a defectos de la red cristalina, las cuales afectan la 
respuesta óptica y eléctrica del material. Esta absorción óptica en una gran variedad de 
semiconductores, presenta un crecimiento exponencial con la energía fotónica (hν) en la 
región del borde de absorción justo debajo de la brecha de energía [83]. Este crecimiento 
exponencial fue observado por Urbach [84] en 1953 y es conocido como colas de bandas 
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o energía de Urbach. El ancho de la cola exponencial o energía de Urbach (Eu) es una 
medida directa del desorden cristalino inducido por la temperatura y por defectos 
estructurales (dislocaciones, tensiones, etc) [83]. El coeficiente de absorción cerca del 
borde de banda muestra una dependencia exponencial de la energía del fotón y de la Eu 
y está dado por la relación [85]: 
]1exp[
0
U
E
Ehv 
       (36) 
 
Donde E1 y αo son constantes. Eu puede ser obtenido a partir de la pendiente de gráfica 
de lnα vs. hν en su parte lineal.  
 
Las medidas de trasnmitancia fueron realizadas en un rango de 300-1200nm usando un 
espectrofotómetro Varian-Cary 5000 y el espesor de las películas delgadas fue 
determinado con un perfilómetro  Veeco Dektak 150. 
 
4.2 Caracterización  Estructural 
La difracción de rayos X (DRX) es una de las técnicas más utilizadas para determinar las 
propiedades estructurales de sólidos, puesto que permite obtener información de la 
estructura cristalina (constates de red, orientación cristalográfica, esfuerzos y 
deformaciones en la red) e identificar las fases de los compuestos. Según la  ley de 
Bragg los rayos X pueden ser difractados si cumplen la siguiente relación: 
 dsenn 2   (37) 
Donde λ es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia interplanar y θ es el 
ángulo formado entre el haz incidente y el haz difractado.  A partir de esta relación se 
establece que  para valores constantes de  λ y d, existen determinados valores de θ en 
los cuales los rayos X reflejados pueden inferir de manera constructiva y ser difractados, 
las señales obtenidas son características del material y sirven como herramienta de 
identificación.  
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A partir del espectro de difracción de rayos X es posible además obtener información de 
las propiedades mecánicas del material tales como: tamaños de grano, micro-
deformaciones  en la red, esfuerzos en la red y energía de deformación, puesto que 
estos fenómenos son adjudicados al ensanchamiento del pico de difracción  según 
Scherrer [86].  El tamaño de grano puede ser calculado siguiendo la siguiente  la relación 
[87,88]:  
hklhkl
k
v
D


cos
  (38) 
 K es una constante que depende de la forma del grano (K=0.94)[87], Dv es el tamaño de 
grano en (nm), λ es la longitud de onda del haz de rayos x ( =0.154056 nm para una 
radiación  Cu Kα), θhkl  es el ángulo de difracción de Bragg (º), βhkl  es el ensanchamiento 
del pico de difracción hkl medido en la mitad de la intensidad máxima del pico (radianes). 
El ensanchamiento del pico de difracción tiene una pequeña contribución por parte del 
equipo, por esta razón es necesario determinar este ensanchamiento a partir de un 
patrón de difracción de un material estándar (por ejemplo, silicio policristalino) para 
determinar el ensanchamiento instrumental, y corregirlo siguiendo la relación:  
2/122 ])()[( alinstrumentmedidohklhkl     (39) 
Se utilizó software X´Pert High Score Plus para  determinar el ensanchamiento del pico, 
este software  hace una simulación a partir del espectro experimental, por esta razón y 
para evitar la propagación de error se hace necesario hacer un procedimiento que 
permita una aproximación más exacta  estos dos patrones utilizando el método de 
refinamiento de Rietveld [89].  
Las medidas de rayos X se llevaron a cabo con un difractómetro Shimadzu 600,  usando 
la línea K1 (=1,5406Å) de un tubo de Cu operado a 40 kV y 30 mA.  
 
4.3 Caracterización  Morfológica  
La microscopía de fuerza atómica da información de la topografía, forma y tamaño de 
granos  de la muestra a partir de la obtención de imágenes superficiales. Esta técnica  
utiliza un dispositivo de pivote llamado cantilever, en el cual se encuentra una punta en 
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posición vertical que hace de sonda (tip probe); esta última interactúa con los átomos de 
la superficie de la muestra generado una deflexión producida por las fuerzas de Van der 
Waals (interacción entre los átomos de la muestra con los átomos de la punta). La 
deflexión se rastrea mediante un sistema óptico que envía un haz  laser hacia la punta 
del cantiléver donde se ubica la sonda y, la reflexión de este haz llega a un sensor tipo 
fotodiodo que registra el cambio en la posición del haz laser como un cambio en la 
posición vertical del cantilever. De esta forma es posible generar una imagen topográfica 
de la muestra, la cual al ser analizada mediante un software (PSI ProScan Processing), 
da información de la morfología de la superficie (rugosidad, tamaño de grano). El 
esquema del equipo de AFM se muestra en  figura 30.  
  
 
 
Figura 30: Esquema 
básico del 
funcionamiento de un 
microscopio de 
Fuerza atómica [60]. 
 
Para tomar las medias de AFM se utilizó el microscopio de fuerza atómica PSI  
AutoProbe CP Base unit AP-0100. 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
5. Resultados y discusiones 
5.1 Influencia de parámetros de deposición sobre la   
transmitancia y la resistencia superficial 
 
El estudio de la influencia de los principales parámetros de deposición sobre la 
transmitancia y la resistencia superficial de películas delgadas de ZnO se realizó 
utilizando los valores óptimos de separación de electrodos de la descarga eléctrica y del 
tamaño del orificio de salida de la celda Knudsen  obtenidos  previamente en un estudio 
realizado en el marco de un trabajo de posgrado [72]. La figura 31 muestra la variación 
de la resistencia superficial en dependencia de la distancia de separación entre los 
electrodos  y del tamaño del orificio de salida de la celda Knudsen.  
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a)  
b)  
Figura 31: a) Variación de la resistencia superficial y de la transmitancia de películas 
delgadas de ZnO en función de la separación de los electrodos. b) Variación de la 
resistencia superficial y de la transmitancia de películas delgadas de ZnO en función de y 
el diámetro del orificio de la celda Knudsen. 
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Para el caso de la separación de electrodos, se observa que para separaciones entre 10 
y 30mm la resistencia superficial de las muestras no cambia considerablemente, caso 
contrario ocurre para separaciones mayores, este incremento en la resistencia superficial 
podría ser atribuido a una reducción de vacancias de oxígeno causadas por una 
disminución en la relación Zn+/O-2, la disminución en esta relación es consecuencia de 
una aumento del voltaje (V=El) y por consiguiente de la energía de los electrones 
responsables de la ionización  de las especies reactantes.  El incremento de la energía 
de los electrones por encima de un cierto valor crítico genera un mayor incremento en la 
tasa de ionización de oxígeno que en la tasa de ionización de Zn, lo cual reduce la 
densidad de vacancias de oxígeno. 
Para el tamaño del orificio de salida de la celda Knudsen se puede observar que las 
películas delgadas de ZnO depositadas usando diámetros menores que 2 mm, 
incrementan su resistencia superficial al disminuir el valor del diámetro de salida del 
vapor de cinc, como consecuencia de la reducción de cinc disponible en el proceso. Con 
diámetros del orificio entre 2 y 3 mm se pueden obtener películas delgadas de ZnO 
altamente transparentes y conductoras. Las películas depositadas con un diámetro de 
orificio mayor a  que 3 mm disminuyen drásticamente su transmitancia (T < 50%). 
Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se escogió una distancia de separación de 
electrodos de 3 cm y un diámetro de orificio de 2 mm para depositar el resto de las 
películas delgadas de ZnO que fueron objeto de estudio en este trabajo. 
 
 
 
Figura 32: Resistencia superficial 
y transmitancia de películas 
delgadas de ZnO en función del 
flujo de oxígeno con corriente de 
iones como parámetro, 
manteniendo constante ΔP en 
0,07 mbar. 
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En la figura 32 se muestra el efecto del flujo de oxígeno y de la corriente de iones sobre 
la resistencia superficial y sobre la transmitancia de películas delgadas de ZnO. Estos 
resultados muestran que las películas delgadas de ZnO depositadas bajo corrientes del 
orden de 2 mA presentan valores muy bajos de resistencia superficial (Rsh  12 /cm) 
independientemente del valor del flujo de oxígeno (entre 4 y 20 ml/min).  
De la figura 32 se observa también que es posible depositar películas delgadas de ZnO 
que presentan simultáneamente alta transmitancia y alta conductividad usando bajas 
corrientes y altos flujos de oxígeno. La alta conductividad de películas de ZnO 
depositadas a altos flujos de oxígeno indica que estas muestras presentan movilidades 
significativamente mayores que las depositadas a bajos flujos de oxígeno.   
 
 
Figura 33: Resistencia 
superficial y transmitancia 
(medida en λ =750 nm) de 
películas delgadas de ZnO 
en función de la corriente 
de iones. 
 
 
Los resultados de la Figura 33 muestran que la resistencia superficial de las películas de 
ZnO tienden a disminuir cuando se disminuye la corriente de iones, sin que se cambie 
significativamente la transmitancia.  Por esta razón los estudios que se realizaron 
posteriormente se hicieron manteniendo la corriente de iones alrededor de 2 mA. 
    
Cuando vapor de cinc ingresa a la región donde está confinado el plasma de oxígeno, las 
especies precursoras ionizadas (Zn+, O-) reaccionan químicamente  dando lugar a la 
formación de moléculas de ZnO, las cuales condensan muy rápidamente en todos los 
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sitios de la cámara, induciendo una disminución pronunciada de la presión parcial dentro 
de la cámara. 
 
Se hicieron estudios de resistividad en función de la variación de presión (P), con el 
propósito de encontrar condiciones para depositar películas delgadas  de i-ZnO, n+–ZnO 
y la doble capa de i-ZnO/n+–ZnO in situ, con  resistividades menores  que 10-3 cm para 
la capa n+–ZnO y mayores que 104cm para la capa i-ZnO, manteniendo constantes la 
corriente de descarga eléctrica, distancia entre los electrodos, flujo de oxígeno  y tamaño 
del orifico de salida del vapor de cinc.  La variación de la resistividad  se da por causa de 
la variación de la relación Zn+/O-2  que se  ve modificada por la oferta de cinc.  En la 
figura 34 se muestran los resultados de las medidas de resistividad y transmitancia ( en 
λ= 750 nm) en función del P, manteniendo constante la corriente de iones en 2 mA y el 
flujo de oxígeno en 15 ml/min. 
 
 
Figura 34: Transmitancia (en λ=750 nm) y resistencia superficial de películas delgadas 
de ZnO en función de la  variación de la presión parcial (P). Tiempo de deposición de 30 
minutos. 
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Los resultados de la figura 34 indican que la variación de la  presión parcial  es el 
parámetro que más fuertemente influye tanto la transmitancia como la resistividad de las 
películas delgadas de ZnO. Se observa que la resistividad disminuye a medida que 
aumenta ∆P; este fenómeno se debe a que el incremento en P está asociado a un  
aumento de la oferta de cinc,  lo cual repercute en el aumento de la relación  Zn+/O-2 que 
da lugar a un aumento en la densidad de vacancias  de oxígeno, que a su vez da lugar a 
un aumento en la concentración de portadores libres y por consiguiente de la 
conductividad de las películas delgadas de ZnO. El estudio realizado indicó que para 
lograr los valores de resistividad deseados en películas de i-ZnO estas se deben 
depositar bajo  un P bajo entre (0,2x10-1mBar y   0,4x10-1 mBar) y  para el caso de la 
película de  n+–ZnO se deben utilizar valores de  P superiores a       0,6x10-1 mBar. 
Las bajas transmitancias observadas para   P mayores de  0,8x10-1 mBar indican que en 
este tipo de muestras la densidad de estados donores asociados a vacancias de oxígeno 
es suficientemente alta como para contribuir en forma significativa a la absorción de 
fotones con energías menores que la del gap; esto se debe a que cuando  P aumenta 
como consecuencia de un aumento en la oferta  de cinc, se produce una alta densidad 
de defectos intersticiales, los cuales generan centros de absorción que dan lugar a  una 
disminución de la transmitancia . 
Las películas delgadas de i-ZnO requieren un espesor del orden de 50 nm,  para que 
actúen como barrera de interdifusión sin afectar el transporte eléctrico en celdas solares 
inorgánicas y como capa bloqueadora de huecos en celdas híbridas basadas en 
compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita. En el caso de las películas 
delgadas  n+–ZnO se requieren que tengan resistencias bajas  (del orden de 30  ) para 
que no genere una alta  resistencia serie del dispositivo, lo cual se puede lograr si su 
espesor es del orden de 800 nm. Para obtener estas características se estudió la 
influencia del tiempo de deposición en el espesor de las películas de ZnO. La figura 35 
muestra cómo varía el espesor de las películas de n+-ZnO en dependencia del tiempo de 
deposición, manteniendo la corriente de iones en 2 mA , el flujo de oxígeno en 15 ml/min 
y  P en 0,08 mBar. Se observa que el espesor aumenta de manera proporcional con el 
tiempo de deposición y que para lograr un espesor de 0,8 nm se requiere un tiempo de 
deposición del orden de 120 min. Este tipo de películas de ZnO presenta resistividades 
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del orden de 1.410-3 cm; sin embargo se encontró que sometiéndolas a tratamiento 
térmico en vacío ( 210-3 mbar), se  logra reducir significativamente la resistividad.  
Calentando las muestras en vacío a temperaturas del orden de 400C se obtiene una 
reducción en la resistividad  de 1.410-3 cm a 310-4 cm sin que se altere la 
transmitancia de las películas. Este comportamiento se puede  atribuir a desorpción del 
oxígeno que se absorbe superficialmente por procesos de chemisorpción cuando la 
muestra se expone al ambiente; la desorpción de oxígeno  da lugar a un incremento en la 
concentración de portadores libres y por consiguiente a una disminución en la 
resistividad. 
 
 
 
Figura 35: Variación del 
espesor de las películas 
delgadas de ZnO en 
dependencia  del tiempo 
de deposición. 
 
 
La figura 36 muestra curvas de variación de la concentración y  de la movilidad de 
portadores en función de  corriente de descarga eléctrica Las muestras se depositaron 
manteniendo los siguientes parámetros: separación entre electrodos  30 mm, diámetro 
del orificio de salida del zinc  2 mm, ∆P=0,08 mBar , flujo de oxígeno = 15 ml/min. 
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Figura 36: Variación de la 
concentración de 
portadores y de la movilidad 
en función de  corriente de 
iones. 
 
El método de evaporación reactiva permite depositar películas delgadas de óxido de Zinc 
con resistividades que varían en un amplio rango sin necesidad de incorporar impurezas 
dopantes; esta variación se presenta como consecuencia de variaciones en la 
concentración de portadores inducidas por vacancias de oxígeno. La concentración de 
portadores y la movilidad se determinó a  través de medidas experimentales del 
coeficiente Hall y de la resistividad eléctrica, utilizando las ecuaciones 20 y 21.  
 
De los resultados mostrados en la figura 36 se destacan los siguientes hechos:   
 Aumento de concentración de portadores al disminuir la corriente I, generada durante 
la descarga eléctrica; esto muestra que la reducción de I causa un aumento de la 
densidad de vacancias de oxígeno, lo cual puede estar relacionado con un 
incremento de la relación Zn+/O-2; inducido por la reducción del voltaje de la descarga 
eléctrica que acompaña a la reducción de corriente (disminución de la energía de los 
electrones responsables de la ionización  de las especies reactantes). 
 Disminución de la movilidad () de los portadores al aumentar  la corriente de la 
descarga eléctrica. La disminución de  al aumentar I puede estar relacionado con un 
incremento en la altura de la barrera de potencial existente en las fronteras de grano 
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que normalmente se produce en materiales policristalinos al disminuir la densidad de 
portadores.  
 
5.2 Influencia de la variación de presión ∆P sobre la   
Transmitancia espectral  
 
Teniendo en cuenta que la variación ∆P es el parámetro que más críticamente afecta la 
transmitancia de las películas de ZnO, se realizó un estudio de la influencia de este 
parámetro sobre la transmitancia espectral de las películas delgadas de ZnO depositadas 
en sustratos de vidrio (Soda-lime); estas medidas se hicieron en un rango de longitud de 
onda comprendido entre 300 nm y 800 nm.  Las figuras 37 y 38 muestran el efecto de ∆P 
sobre la transmitancia espectral de películas delgadas de ZnO. Los espectros de la Fig. 
37 corresponden a medidas de transmitancia de películas de n+-ZnO realizadas 
mantenido constante la corriente de iones en 2 mA, el flujo de oxígeno en 15 ml/min y el 
tiempo de deposición en 120 min, mientras que los de la Fig. 38 corresponden a medidas 
de transmitancia de películas de i-ZnO realizadas mantenido constante la corriente de 
iones en 10 mA, el flujo de oxígeno en 15 ml/min y el tiempo de deposición en 10 min.   
 
 
 
 
Figura 37: 
Transmitancia espectral 
de películas delgadas de 
n+-ZnO,  depositadas 
bajo diferentes valores 
de  P, con un tiempo de 
deposición de 120 min. 
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Figura 38: Transmitancia 
espectral de películas 
delgadas de i-ZnO, 
depositadas bajo diferentes 
valores de ∆P, con un 
tiempo de deposición de 
10minutos. 
 
 
Los espectros de la  figura 37 presentan máximos y mínimos asociados a efectos de 
interferencia, indicando que se cumplen la ley de Snell (=2dn=m), que establece que si 
los rayos sucesivos que se transmiten a través de la muestra recorren distancias 
diferentes tales que dan lugar a una diferencia de recorrido (diferencia de fase)  entre 
ellos igual a un múltiplo entero de la longitud de onda  los rayos sucesivos  emergen en 
fase  y se observan máximos asociados a interferencia constructiva y  si ∆  es igual a un 
múltiplo de /2 se presentan mínimos asociados a interferencia destructiva.   Por 
consiguiente la presencia de efectos de interferencia depende del espesor de la muestra 
d, del índice de refracción n y de la longitud de onda respectiva. De otro lado se observa 
que los espectros de transmitancia mostrados en la figura 38 no muestran efectos de 
interferencia; este comportamiento se debe al hecho de que estas películas de ZnO son 
muy delgadas debido a que se depositaron bajo tiempos muy cortos (30 minutos)  y por 
consiguiente ∆= 2nd es menor que mpara el rango espectral estudiado. 
 
De los resultados de las figura 37 y 38  se destacan los siguientes hechos: 
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 La variación de presión P inducida por la oferta de Zn es un parámetro que afecta 
fuertemente la transmitancia espectral de las películas delgadas de ZnO. Sin embargo 
se encontró que en general para valores ∆P0,08 mBar la transmitancia espectral es 
levemente afectada por el aumento de ∆P. Para valores de ∆P mayores que 0,08 
mBar se produce una disminución de la intensidad y de la pendiente de las curvas de 
transmitancia al aumentar ∆P. La disminución en la intensidad de la transmitancia 
podría ser atribuido al aumento de la densidad de vacancias de oxígeno generada por 
exceso de Zn producido al aumentar P. Aumento de las vacancias de oxígeno da 
lugar a la formación de centros de absorción dentro del gap que participan en la 
absorción de fotones de energía menor que la correspondiente al gap de energía  Eg, 
lo cual induce una disminución en la intensidad de la transmitancia. A su vez, el Zn 
acumulado en posiciones intersticiales da lugar a defectos estructurales (estrés, 
dislocaciones) que dan lugar a formación de estados en colas de bandas que 
contribuyen a la absorción de fotones con energía cercanas a Eg, dando lugar a una 
disminución en la pendiente de las curvas de transmitancia.   
 
 La ausencia de máximos y mínimos de interferencia en los espectros mostrados en la 
Fig. 38 se debe a que en este caso se usaron películas de ZnO con espesores 
pequeños (alrededor de 100nm) puesto que el tiempo de deposición fue  30 minutos. 
Con este tipo de muestras no se cumple la condición de interferencia dada por la ley 
de Snell. 
 
5.3 Cálculo de las constantes ópticas (índice de 
refracción n, coeficiente de absorción , gap óptico Eg,  
espesor d  y Energía de Urbach Eu ). 
 
Las constante ópticas (índice de refracción n, coeficiente de absorción, gap óptico Eg y 
espesor d, se pueden obtener a partir del espectro de transmitancia que presenten 
patrones de interferencia y de cálculos teóricos usando modelos que tienen en cuenta los 
fenómenos de interferencia observados en los espectros de transmitancia. 
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Swanepoel [82] desarrolló un procedimiento para calcular  las constantes ópticas de 
películas delgadas de materiales semiconductores amorfos a partir de datos obtenidos de 
medidas experimentales del espectro de transmitancia. Este procedimiento asume un 
sistema compuesto por una película delgada homogénea en espesor, con índice de 
refracción complejo i (=n-ik), depositada sobre un sustrato transparente de índice de 
refracción s y  espesor mucho mayor que el de la película. La parte real n del índice de 
refracción determina la velocidad con que la radiación se propaga en el material y el 
factor  k (llamado coeficiente de extinción) es expresado en términos del coeficiente de 
absorción (), mediante la siguiente ecuación: 
 



k

4
    (40) 
Basado en el método de Swanepoel, nuestro grupo, desarrolló un método para 
determinar las constantes ópticas de películas delgadas policristalinas como las que se 
fabrican en nuestro laboratorio. Este consiste básicamente en lo siguiente: 
Inicialmente se realizan medidas de transmitancia espectral; posteriormente, en cada 
longitud de onda donde se presenta un máximo o mínimo de interferencia,  se realiza una 
interpolación y se calcula el valor de la transmitancia, tanto del mínimo Tm  como del 
máximo de interferencia TM (ver Figura 39). 
Una vez obtenido los valores de Tm y TM, se calcula el índice de refracción n en la región 
donde aparecen máximos y mínimos de interferencia utilizando  la relación: 
2/122 )( sMMn   donde 2
122 

s
mT
s
M
 (ver detalles en la ref. [82]). 
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Los valores de n en el resto del rango espectral medido se determina por extrapolación 
usando la ecuación de Cauchy (n = A + B/
Conocido  los órdenes de interferencia del espectro de transmitancia, el índice de 
refracción y las longitudes de onda donde se presenta los máximos o mínimos de 
interferencia, se determina el espesor de la película empleando un método gráfico, 
utilizando la siguiente ecuación:
 
Posteriormente se calcula el coeficiente de absorción 
ecuación: )(exp  kcalTT 
obtenidos experimentalmente
considerar la superposición de todos los haces transmitidos en el sistema 
película/sustrato, después de que estos sufren reflexiones internas en las interfaces 
película/aire y sustrato/película.
  
 
 
 
Figura 39. Determinación del valor T
en el espectro de transmitancia mediante 
interpolación. 
2). 
 
   2
2 1
m
n
dl 

 (41) 
   a partir de la solución de la 
 0 , donde Texp() se obtiene de los datos de transmitancia 
 y Tcal(k) se obtiene usando la  ecuación 40, que resulta de 
 
2DxCxB
Ax
T

       (42) 
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Como la  ecuación   0)(exp  kcalTT   no se puede resolver analíticamente, se  utiliza 
un método numérico para su solución.  
Finalmente se determina el gap óptico Eg del material, usando los valores obtenidos para 
el coeficiente de absorción en el paso anterior y la expresión (h) = (Eg - h)1/2. 
Una vez conocido   se procede a calcular Eg mediante intercepto de la curva de 
2 vs h  
utilizando la la expresión (h) = (Eg - h)1/2 y la energía de Urbach Eu a partir de la 
pendiente de grafica de lnα vs. hν en su parte lineal utilizando la ecuación 34 . 
En la figura 40 se presenta curvas de: coeficiente de absorción e índice de refracción en 
función de ln (α[m-1]) vs hν, α vs λ , n vs λ y de (αhν)2 vs h obtenidas con películas 
típicas de ZnO depositadas bajo ∆P de: 0,8x10-1 mBar,   0,9x10-1 mBar  y 1x10-1mBar, 
manteniendo el tiempo de deposición de 120 min.   
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Figura40: Curvas de ln (α[m
películas de  n+-ZnO depositadas bajo ΔP de: 0,8x10
1mBar, manteniendo el tiempo de deposición en 120 min. El recuadro de la Fig. 40a 
muestra una curva de 
extrapolaciones de la  Fig.
 
-1]) vs hν, α vs λ , n vs λ, y (αhν)2 vs hν, correspondientes a 
-1mBar,  0,9x10-1mBar  y 1x10
lnα vs. hν usada para determinar Eu y los interceptos de las 
40c fueron usados para determinar Eg.
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En la tabla 2 se presentan los valores de Eg y Eu obtenidos a partir de las curvas 
mostradas en la Fig.40. 
 
Tabla 2: Valores de Eg y de energía de Urbach  Eu calculados para las películas 
delgadas de ZnO a partir de las curvas de  vs , n vs  y (h)2 vs h mostradas en la 
Fig. 40. 
Muestras  
∆P (10-
1mBar) Eg(eV) Eu(meV) 
ZnO-1 0,8 3,35 88,06 
ZnO-2 0,9 3,28 140,91 
ZnO-4 1 3,24 123,81 
 
Como la energía de Urbach es una medida directa de la densidad de  defectos 
estructurales (dislocaciones y tensiones), de tal forma que  un aumento en la  energía de 
Urbach indica un incremento en la densidad de estados localizados generados por 
presencia de defectos estructurales, podemos concluir que el aumento en ∆P origina 
aumento en la densidad de defectos estructurales asociado a un aumento de la densidad 
de Zn ocupando posiciones intersticiales.  
 
5.4 Cálculo de la figura de mérito  
 
La figura de mérito  tc es una importante herramienta que permite evaluar  la calidad de 
un dispositivo y se utiliza generalmente cuando la calidad de éste o de uno de sus 
componentes depende simultáneamente de dos  variables que presentan efectos 
contrarios. En este trabajo la figura de mérito evalúa la calidad de las películas delgadas 
de n+-ZnO en cuanto a su aplicación como contacto eléctrico transparente para celdas 
solares, involucrando por consiguiente la resistencia superficial y la transmitancia, por ser 
estas las variables que mas críticamente afectan la calidad de las películas para esta 
aplicación. La figura de mérito está definida por la siguiente relación [90]:  
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)ln(
1
TRsh
tc


   (43) 
 Con los resultados de resistividad y transmitancia ( en  = 750 nm )presentados 
anteriormente, se calculó la figura de mérito utilizando la ec. 41 en función de ∆P que es 
el parámetro que más críticamente la afecta y los resultados se presentan en la figura 41.   
 
 
 
 
Figura 41: Figura de 
mérito de delgadas de 
n+-ZnO en función del ∆P 
 
Los resultados indican que en general, películas de ZnO depositadas bajo un ∆P entre  
de 0,2x10-1mbar y 0,6x10-1mbar  presentan valores de  tc  muy bajos, aunque sus 
transmitancias  promedio son mayores del 80% debido a que su resistividad es muy alta; 
lo contrario ocurre para las películas depositadas a ∆P mayores que 0,9x10-1mbar  en las 
cuales se tiene valores de resistividad bajos pero transmitacias inferiores al 80%. 
Con base en este estudio se determinó el mejor conjunto de parámetros de deposición 
de películas delgadas de ZnO con propiedades adecuadas para utilizarlas tanto como 
contacto eléctrico en celdas solares  (n+-ZnO), como para capas usadas como barrera de 
difusión ( i-ZnO). En la tabla 3 se resumen éstos parámetros. 
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Tabla 3: valores de parámetros de deposición que condujeron a la mejor figura de 
mérito de películas delgadas de n+-ZnO e i-ZnO. 
Parámetros Muestras n+-ZnO 
usadas como 
contacto eléctrico 
Muestras i-ZnO 
usadas como barrera 
de difusión 
Corriente en la descarga 
eléctrica (mA) 
2 10 
ΔP  (mbar) 0,8 0,3 
Flujo de oxigeno   (mL/min) 15 20 
Distancia entre electrodos (cm) 3 3 
Diámetro del orificio de salida 
de Zn (mm) 
2 2 
Tiempo de deposición  (min) 120 10 
 
5.5 Deposición in situ de la bicapa n+-ZnO/ i-ZnO  
Como se muestra en la figura 24 la ventana óptica de una celda solar inorgánica con 
tecnología de película delgada  está constituida por el sistema n+-ZnO/i-ZnO/ZnS; éste 
sistema  debe ser altamente transparente (T > 80%) para que permita el paso de  fotones 
con energías que varían en un amplio rango y éstos sean absorbidos en la capa CZTS. 
La capa n+-ZnO debe tener   < 10-3 cm  y la capa i-ZnO   > 102  cm. Una ventana 
óptica con estas características aumenta la fotocorriente de la celda y por lo tanto su 
eficiencia. 
Utilizando los resultados obtenidos de la caracterización en forma separada de las 
películas delgadas de ZnO y los parámetros de deposición adecuados obtenidos a partir 
de la figura de mérito se depositó sobre sustratos de vidrio y sobre  vidrio recubierto con 
ZnS las películas delgadas i-ZnO y n+-ZnO y el sistema bicapa n+-ZnO/i-ZnO in situ (sin 
interrumpir el proceso) con las características adecuadas para ser utilizadas en la 
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fabricación de celdas solares inorgánica con tecnología de película delgada basadas en 
CZTS.  
En la figura 42 se presenta el perfil de temperatura en la celda Knudsen y de presión 
parcial en función del tiempo para el crecimiento de películas delgadas de: i-ZnO,  n+-
ZnO  y de la bicapa i-ZnO / n+-ZnO  en situ (sin interrumpir el proceso). Este perfil de 
temperatura se controla electrónicamente a través de un intrumento virtual (VI) 
desarrollado especialmente para este fin. 
 
Figura 42: Perfil de temperatura en la celda Knudsen y de presión parcial en función del 
tiempo, usado  para el crecimiento de películas delgadas de i-ZnO, n+-ZnO y la bicapa i-
ZnO / n+-ZnO . 
En la figura 43 se presentan espectros de transmitancia correspondientes a películas 
delgada de i-ZnO, n+-ZnO y la bicapa i-ZnO/n+-ZnO depositados sobre sustrato de vidrio 
y sobre sustrato de vidrio recubierto con un capa delgada de ZnS. En los recuadros se da 
información de parámetros de deposición. 
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a)  
b)  
 
Figura 43: Transmitancia espectral de las capas  de:  n+-ZnO,     i-ZnO   y del  sistema 
n+-ZnO/i-ZnO. a) Depositado en sustratos de vidrio b) depositado en sustrato Vidrio 
recubierto con ZnS. 
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Las capas i-ZnO, n+-ZnO y bicapa n+-ZnO/i-ZnO fueron caracterizadas por separado a 
través de medidas de resistividad, espesor y de transmitancia espectral. Se obtuvo para 
la capa n+-ZnO una resistividad de 1,410-3 cm y para la capa i-ZnO una resistividad de 
378 cm. La transmitancia tanto de la capa i-ZnO como de la capa n+-ZnO fue mayor del 
85% en todo el rango espectral mientras que el de la bicapa fue ligeramente inferior. Los 
espesores aproximados de las capas n+-ZnO e i-ZnO fueron de 700 nm y 90 nm, 
respectivamente.  
En la curva de transmitancia correspondiente a la capa i-ZnO se observa un 
desplazamiento en la longitud de onda de corte hacia valores menores, en comparación 
con las otras dos curvas correspondientes a capas más gruesas, tanto para el sustrato 
de vidrio como para el sustrato de vidrio/ZnS. Este comportamiento se ha observado en 
general en muestras muy delgadas de ZnO (d<100nm) y es debido a que presentan un 
gap óptico (Eg) mayor. El mecanismo responsable del incremento en el valor de Eg en 
películas muy delgadas de ZnO en comparación con el valor característico de este 
material (Eg  3,3 eV), puede estar directamente relacionado con la elevada densidad de 
vacancias de oxígeno, las cuales disminuyen la cantidad de enlaces atómicos entre Zn y 
O,  y aumentan los enlaces Zn-Zn aumentando el valor de  Eg. El sistema ZnS/n+-ZnO/i-
ZnO presenta transmitancia promedio más alta que la bicapa n+-ZnO/i-ZnO, esto se debe 
posiblemente a que la película delgada i-ZnO funciona como capa antirreflectora en este 
sistema. 
En la figura 44 se muestran los resultados de la resistividad de las  capas i-ZnO, n+-ZnO 
y bicapa  n+-ZnO/i-ZnO depositadas sobre sustratos de vidrio recubierto con ZnS; estos 
resultados revelan  que la mejor respuesta eléctrica se obtiene en el sistema ZnS/n+-
ZnO/i-ZnO. De este resultado se puede inferir que, aunque por separado, las películas i-
ZnO y ZnS tienen elevadas resistividades y son películas amorfas, sirven como capa de 
acople mecánico que mejora las propiedades estructurales y la cristalinidad de las 
películas de n+-ZnO, lo cual a su vez mejora su  respuesta eléctrica. 
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Figura 44: Resistividad de películas delgadas de i-ZnO y n+-ZnO y el sistema  n+-ZnO/i-
ZnO depositados en sustratos de vidrio y vidrio recubierto con ZnS. 
Para el uso de ZnO como capa ETL en celdas solares invertidas basadas en polímeros 
conductores (PSCs) se requiere que  sea  tipo  n+-ZnO y se deposita generalmente sobre 
sustratos de ITO (Indium Tin Oxide) ó FTO (Sn2O3:F) (ver figura 25); de otro lado  el uso 
de ZnO como capa bloqueadora de huecos en celdas híbridas basadas en compuestos 
metal-orgánicos con estructura tipo perovskita se requiere que  sea tipo  i-ZnO y está 
depositada generalmente sobre sustratos de  ITO  o FTO ( ver figura 26). Con el objeto 
de encontrar condiciones adecuadas para depositar las capas de i-ZnO y      n+-ZnO 
sobre sustrato de vidrio recubiertos con FTO se hizo un estudio que permitió lograr este 
objetivo. La Fig. 45 muestra la Transmitancia espectral típica de películas delgadas de i-
ZnO y  n+-ZnO  depositadas sobre sustratos de FTO, comparadas con la transmitancia 
de la capa de FTO usada como sustrato. 
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Figura 45: Transmitancia espectral de películas delgadas de i-ZnO y  n+-ZnO  
depositadas sobre sustratos de FTO. 
Con las películas delgadas de i-ZnO y n+-ZnO  depositadas sobre sustratos de FTO se 
obtuvieron transmitancias promedios del 80% sin embargo hay que tener en cuenta que 
el sustrato de FTO presenta una transmitancia espectral promedio también del 80% (ver 
figura 45), lo que indica que las películas de ZnO presentan muy alta transmitancia. Al 
igual que en el sustrato de vidrio la curva de transmitancia correspondiente a la capa i-
ZnO presenta un desplazamiento en la longitud de onda de corte hacia valores menores, 
en comparación con la curva correspondiente a la curva de n+-ZnO, la cual tiene un 
espesor mucho  más alto.   
 
5.6 Estudio de propiedades estructurales de  películas 
delgadas de ZnO mediante medidas de       difracción de 
rayos X  
Las películas de ZnO también fueron caracterizadas a través de medidas de difracción de 
rayos X, con el fin de determinar la influencia de los parámetros de deposición y los 
sustratos utilizados sobre algunas propiedades cristalográficas, y a su vez correlacionar 
estas con las propiedades eléctricas de las muestras.    
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La figura 46 muestra  espectros de difracción de rayos X de películas de i-ZnO y n+-ZnO 
depositadas sobre sustratos de: vidrio y vidrio recubierto con ZnS y FTO. Los resultados 
indican que las muestras estudiadas crecen en la fase ZnO con estructura hexagonal y 
con un alto grado de orientación preferencial en la dirección (002)  (PDF card #2 01-079-
0205), lo cual significa que el eje c es perpendicular  al sustrato. Esta tendencia, al igual 
que las constantes de red, no son significativamente afectadas por la variación de los 
parámetros de deposición. 
No se incluyó el difractograma de una película de ZnS, debido a que estas se 
depositaron por CBD (Chemical bath deposition) con espesores del orden de 100nm, las 
cuales crecen con estructura amorfa y por consiguiente no presentan reflexiones de 
difracción. 
 
Figura 46: Difractogramas de  películas de i-ZnO y n+-ZnO depositadas sobre sustratos 
de vidrio y sustratos recubiertos con ZnS y FTO. 
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Un comportamiento importante que se puede observar, es que las películas de ZnO (n+-
ZnO y i-ZnO) crecidas sobre el sustrato de vidrio solo presentan un pico de difracción en 
2θ≈34º, mientras que estas mismas películas crecidas sobre el ZnS presentan 4 nuevos 
picos de difracción, esto se debe a que la película de ZnS sintetizada por CBD al ser una 
capa amorfa (periodicidad a corto alcance) con estructura tipo wurtsite  favorece el 
crecimiento del ZnO en varias orientaciones ya que se cuenta con mayor área superficial 
disminuyendo la energía necesaria para el crecimiento del material y es una muestra de 
que el uso del ZnS como capa buffer en las celdas solares favorece y mejora el 
crecimiento de ZnO. 
 
Figura 47: Difractograma de rayos X por el método de haz rasante, en películas de ZnO 
depositadas sobre sustratos de vidrio, para tres diferentes valores de ∆P (0,8-0,9-1 x10-
1mbar) y un tiempo de deposición de 120 minutos. 
 
La figura 47 muestra  espectros de difracción de rayos X por el método de haz rasante de 
películas de ZnO  depositadas sobre sustratos de vidrio para tres diferentes valores de 
∆P (0,8-0,9-1x10-1 mbar). A diferencia de la difracción convencional con geometría Θ/2Θ, 
con la cual se observan planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra, en el 
caso de incidencia rasante se pueden analizar  planos inclinados con respecto a la 
superficie de la muestra, por esta razón el espectro de la figura 46 a diferencia de los 
espectros de la figura 47 presentan un incremento en la intensidad del pico que 
corresponde a la orientación (101).  Estos espectros fueron utilizados para determinar el 
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tamaño de grano  D a partir de la ecuación de Scherrer (35) y la densidad de 
dislocaciones  δ a partir de la relación δ=1/D2 [91], este cálculo está directamente 
relacionado con la cantidad de defectos estructurales que se presentan en el material. 
Para determinar la contribución al ancho angular del pico (medido a la mitad de la 
intensidad máxima) que resulta  del ensanchamiento instrumental, se utilizó un patrón de 
difracción de silicio y se hizo la correspondiente corrección utilizando la relación 36. 
 
Tabla 4: Valores de tamaño de grano D y densidad de dislocaciones δ de películas 
delgadas de ZnO. 
Muestra  ∆P (10-1mBar) DSherrer/AFM(nm) δx10
-6(nm)-2 
ZnO-1 0,8 482,3/466,8 4,298 
ZnO-4 0,9 437,1/428,2 5,234 
ZnO-2 1 429,1/419,3 5,431 
 
En la tabla 4 se presentan valores de tamaño de grano (determinado de la formula de 
Sherrer y medido experimental con un microscopio AFM ) y densidad de dislocaciones 
calculado para las películas de ZnO utilizando tres diferentes deltas de presión y un 
tiempo de deposición de 120 minutos; se puede observar que el tamaño de grano 
calculado con la ecuación de Scherrer no difiere notablemente del tamaño de grano 
medido por el método de AFM. Se puede concluir además que la cantidad de defectos 
estructurales aumenta con el aumento del delta de presión, lo cual está directamente 
relacionado con la densidad de vacancias de oxígeno y con la acumulación de Zn en 
sitios intersticiales que aumenta proporcionalmente con ΔP. Estos resultados concuerdan 
con los resultados de la Energía de Urbach presentados anteriormente, de lo cual se 
puede concluir que si bien el aumento de  ΔP genera un aumento de vacancias de 
oxigeno que favorecen las propiedades eléctricas,  cuando se utilizan valores de  ΔP  
muy altos (>0,09mB)  las  propiedades estructurales se afectan negativamente y estas a 
su vez afectan las propiedades opto-eléctricas de las películas delgadas de ZnO.  
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5.7 Medidas de AFM  
Teniendo en cuenta que el tamaño promedio de grano y  el grado de rugosidad de la 
superficie de las películas de ZnO también influye sobre las propiedades opto-eléctricas 
de estas, se realizaron medidas de AFM a películas de ZnO para determinar la influencia 
de ∆P en el tamaño de grano y relacionar este a su vez con la transmitancia y la 
resistividad. En la figura 48 se muestran las imágenes AFM realizadas a películas de i-
ZnO y n+-ZnO depositadas sobre diferentes sustratos. 
a)  b)  
c)  
d)  
Figura 48: Imágenes AFM realizadas a películas de i-ZnO y n+-ZnO depositadas sobre 
diferentes sustratos a) Vidrio/n+-ZnO   b) ZnS/ n+-ZnO   c) FTO/i-ZnO d) vidrio/i-ZnO. 
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a)  
b)   
 Figura 49: a) Variación del tamaño de grano de películas delgadas de ZnO en función 
de  P, depositadas durante 30min  b) Variación de espesor y el tamaño de grano de 
películas delgadas de ZnO en dependencia del tiempo de deposición, depositadas para 
∆P = 0,3 x10-1mbar. 
La  figura 49-a  muestra que el tamaño de grano crece con el aumento de ∆P (para 
ΔP<0,8x10-1 mBar); este resultado puede estar directamente relacionado con la densidad 
de átomos de Zn que ocupan posiciones intersticiales. Al aumentar ∆P se incrementa la 
acumulación de Zn intersticial aumentando con ello el tamaño promedio del grano.   En la 
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figura 49-b se observa que el tamaño de grano no se ve considerablemente afectado por 
el espesor de la muestra (determinado por tiempo de deposición).  
 
Figura 50: Influencia del tamaño de grano en la transmitacia (λ=750nm) y la resistividad 
de películas delgadas de ZnO.  
A partir de los resultados de la figura 50 se puede concluir que al disminuir el tamaño de 
grano de las películas de ZnO aumenta su resistencia superficial y su transmitancia. La 
disminución en la resistividad con el aumento del tamaño de grano es explicado por el 
hecho de que la movilidad  de materiales policristalinos  disminuye al disminuir el tamaño 
de grano debido a que los portadores tienen que atravesar un mayor número de fronteras 
de grano en la cuales estos  encuentran una barrera de potencial. No obstante, el mayor 
efecto sobre la resistividad en películas delgadas de ZnO es producido por cambios en la 
densidad de portadores libres atribuidos a vacancias de oxígeno. De otro lado, la 
disminución en la transmitancia con el aumento  del tamaño de grano está relacionada 
con el aumento de la rugosidad superficial  que ocurre al aumentar el tamaño de grano. 
Esta situación induce aumento de las reflexiones múltiples superficiales de los rayos de 
luz que inciden en la muestra dando lugar a una disminución en la transmitancia. 
Se deben incluir tantos capítulos como se requieran; sin embargo, se recomienda que la 
tesis o trabajo de investigación tenga un mínimo 3 capítulos y máximo de 6 capítulos 
(incluyendo las conclusiones). 

  
 
6. Conclusiones y recomendaciones 
6.1 Conclusiones 
 
Se diseñaron  e implementaron  sistemas de control que fueron desarrollados usando 
instrumentación virtual, los cuales  permitieron controlar con alta precisión los parámetros 
de síntesis (flujo de oxígeno, presión parcial,  temperatura de evaporación de Zn y la 
corriente de iones) de películas delgadas de ZnO depositados por el método de 
evaporación reactiva. Este desarrollo permitió solucionar  las dificultades de 
reproducibilidad que tiene el método de evaporación reactiva y nos  permitió depositar en 
forma reproducible  películas delgadas homogéneas de i- ZnO, n+-ZnO  y la bicapa i-
ZnO/n+-ZnO in-situ con propiedades ópticas y eléctricas adecuadas para ser usadas 
como capa TCO en celdas solares, sin incorporar impurezas dopantes. 
 
A partir de la correlación de los  parámetros de síntesis con los resultados de la 
caracterización óptica, eléctrica y estructural, se  logró determinar un conjunto de 
parámetros óptimo para obtener condiciones de preparación de películas delgadas de 
ZnO  con propiedades adecuadas para ser usadas como capa ventana óptica en celdas 
solares inorgánicas, como capa ETL en celdas orgánicas con estructura invertida y capa 
bloqueadora de huecos en celdas híbridas basadas en compuestos metal-orgánicos con 
estructura tipo perovskita. Para la capa n+-ZnO se obtuvieron resistividades de del orden 
de 3,1610-3 cm que redujeron su resistividad a 310-4 cm mediante recocido en vacío 
a 400 C y transmitancias promedio de 90% y  para el caso de la capa i-ZnO se 
obtuvieron resistividades mayores de 103  cm y transmitancias mayores del 90%. 
Adicionalmente se logró establecer las condiciones adecuadas para depositar in situ el 
sistema bicapa n+-ZnO/i-ZnO con características adecuadas para usarla como ventana 
óptica en la fabricación de celdas con estructura n+-ZnO/i-ZnO/ZnS/Cu2ZnSnS4/Mo. Los 
parámetros que permiten depositar la capa n+-ZnO con propiedades adecuadas para la 
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aplicación deseada son:   ∆P=0,8x10-1 mbar, corriente  de iones 2 mA, flujo de oxigeno 15 
ml/min  y tiempo de deposición 120 minutos;  los parámetros óptimos para  depositar  la  
capa i-ZnO son:      ∆P =0,3x10-1mbar, corriente  de iones 10 mA, flujo de oxigeno 20 
ml/min  y tiempo de deposición 10 minutos.  En ambos casos el diámetro del orificio de 
salida del zinc es de 2mm y la separación de los electrodos de 2cm. 
 
A partir de los estudios de energía de Urbach se puede concluir que las películas 
delgadas de ZnO presentan buenas propiedades estructurales al ser depositadas  con 
bajos valores de la relación Zn+/O2
-, es decir que puesto que  la energía de Urbach es 
una medida directa de la densidad de  defectos estructurales (dislocaciones y tensiones), 
de tal forma que  un aumento en la  energía de Urbach indica un incremento en la 
densidad de estados localizados generados por presencia de defectos estructurales 
podemos. Estos resultados se pueden correlacionar con los resultados obtenidos a partir 
de DRX. 
 
Estudios de difracción de rayos X mostraron que las películas delgadas de ZnO   
preparadas por evaporación reactiva crecen con estructura hexagonal y alto grado de 
orientación preferencial en la dirección (002). El tamaño de grano calculado con la 
ecuación de Scherrer a partir de los espectros de difracción de rayos X no difiere 
notablemente del tamaño de grano medido por el método de AFM. Se puede concluir 
además que la cantidad de defectos estructurales aumenta con el aumento de ΔP, lo cual 
está directamente relacionado con la densidad de vacancias de oxígeno y con la 
acumulación de Zn en sitios intersticiales que se aumenta proporcionalmente con ΔP. 
Estos resultados concuerdan con los resultados de la Energía de Urbach, de lo cual se 
puede concluir que si bien el aumento de  ΔP genera un aumento de vacancias de 
oxigeno que favorecen las propiedades eléctricas,  cuando se utilizan valores de  ΔP  
muy altos (>0,09mB)  las  propiedades estructurales se afectan negativamente y estas a 
su vez afectan las propiedades opto-eléctricas de las películas delgadas de ZnO.  
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6.2 Recomendaciones 
La deposición in situ del sistema n+-ZnO/i-ZnO con las características de resistividad, 
transmitancia y espesor adecuadas para ser usado como ventana óptica en celdas 
solares basadas en CZTS, hace posible iniciar el estudio acerca de celdas solares con 
estructura n+ZnO/i-ZnO/ZnS/Cu2ZnSnS4/Mo en los laboratorios del grupo de Materiales 
Semiconductores y Energía Solar de la Universidad Nacional de Colombia. La deposición 
de películas delgadas de   n+-ZnO y i-ZnO con las propiedades adecuadas para 
características de resistividad, transmitancia y espesor requeridas para ser usadas como 
capa ETL en celdas orgánicas con estructura invertida y capa bloqueadora de huecos en 
celdas híbridas basadas en compuestos metal-orgánicos con estructura tipo perovskita, 
hace posible avanzar con el estudio y fabricación de estos dispositivos por grupo de 
Materiales Semiconductores y Energía Solar de la Universidad Nacional de Colombia. Se 
espera que los resultados de estas investigaciones se constituyan en un aporte 
importante a los recientes estudios que se han venido realizando acerca de celdas 
solares con las estructuras mencionadas. 
Es posible emplear  espectroscopia Raman para corroborar la información cristalográfica 
a partir del análisis de los estados vibracionales asimétricos de las estructuras de ZnO 
obtenidas, adicionalmente un análisis de perfil de composición con XPS y HR-TEM 
permitan identificar el mecanismo de crecimiento en fase de plasma realizado en este 
trabajo. 
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